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전자기기의 고성능화 및 다양화로 인해 우수한 성능의 에너지 
디바이스에 대한 요구가 점차적으로 증가함에 따라 리튬이차전지
는 지난 십 수년 간 매우 중요한 에너지 저장 및 변환장치로서 연
구 개발되어 왔다. 특히, 최근에는 에너지자원의 고갈, 환경 문제
에 대한 인식이 높아짐에 따라, 내연기관을 대체할 수 있는 운송
수단에 대한 필요성이 부각되었다. 최근 전기자동차의 개발기술이 
성장하고 실제로 많은 전기자동차들이 양산되기 시작함에 따라 리
튬이차전지는 내연기관을 대체하여 하이브리드 자동차(HEV), 나
아가 전기모터로만 구동하는 전기자동차(EV)의 개발의 중심으로 
자리잡고 있다. 그러나 아직까지 흑연을 바탕으로 하는 음극소재
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의 가역용량의 한계로 복잡한 셀설계기술이 요구되며, 한편으로 
고속충방전의 문제는 리튬이차전지로 구동되는 전기자동차의 해결
해야 하는 핵심 쟁점 중 하나로 볼 수 있다. 특히, 내연기관의 연
료충진 시 대기시간에 비해 리튬이온전지를 충전하는 데에는 훨씬 
오랜 시간이 요구된다. 이로 인해 전기자동차 개발업체들은 충전
소에서의 긴 대기시간을 해결해야하는 커다란 숙제를 안고 있다. 
이를 해결하기 위해 더 높은 용량을 갖는 전지를 개발하고, 고속
충방전이 가능한 음극소재를 개발하기 위하여 광범위한 연구들이 
진행되고 있다. 특히, 실리콘(Si)과 같은 높은 용량을 갖는 물질을 
적용하는데 높은 관심을 보이고 있다. 그러나 부피팽창 등에 의한 
셀 성능 저하, 낮은 전도성 등이 문제로 제기되어 이를 해결하고
자 입자의 크기를 나노크기 이하로 줄이고, 물질 내에서 리튬의 
이동거리를 비약적으로 단축하기 위하여 1차원 나노튜브구조의 전
극을 정렬한 전극을 개발하거나 표면에 유무기 재료와의 복합화를 
통해 소재의 용량과 전지수명을 비약적으로 늘리고자 시도 중이다. 
그러나 리튬이 물질 내부로 확산되면서 생기는 저항, 예를 들어, 
물질의 낮은 리튬확산계수와 같이 물질 고유의 특성에 의한 성능
저하 등은 고출력 특성이 필요한 전기자동차 음극소재로의 한계를 
보여준다. 비스무스는 실리콘, 흑연, 전이금속화합물 계열의 물질
에 비해서 리튬확산계수가 104-106 배 이상 크며, 3개의 리튬과 
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반응하여 386 mAh/g의 이론용량을 갖는다. 실리콘이나 다른 전이
금속화합물에 비해서 다소 낮은 비용량을 갖고 있으나, 체적용량
은 3765 mAh/cm3으로 실리콘보다 높다. 제한된 공간에서 높은 
에너지밀도와 고출력이 요구되는 전기자동차용에 다른 소재들에 
비해 더 적합한 소재로 볼 수 있다.  
이에 본 논문의 part 2 에서는 유무기복합소재 중 하나인 금속유
기골격체(Metal-Organic Frameworks)를 합성, 이를 열환원공정
을 통해 탄소층이 복합화된 금속나노입자를 합성하였다. 특히, 비
스무스계 금속유기골격체는 매우 소량의 물을 용매로 이용하여 친
환경적이며 대량으로 합성할 수 있는 장점이 있다. 약 10 nm 내외
의 금속입자/카본 복합체는 거대/미세 기공의 계층적구조로 이루
어져 있어 전해질이 접근이 용이하다. 본 연구에서 합성한 비스무
스/카본 나노구조체는 100 mA/g의 충방전속도에서 556.1 mAh/g
의 높은 용량을 발현하는 것을 확인하였다. 또한, 300회 이상의 충
방전에서도 안정적인 수명특성을 보여주었다. 또한, 3 A/g의 높은 
고속충방전에서도 308.13 mAh/g의 우수한 가역용량을 보여주었으
며, 무려 1,000 회의 충방전 시에도 안정적인 수명을 보여주었다.  
Part 3 에서는 고속충방전에 용이한 비스무스계 물질에 대한 소듐
(Na)이차전지 거동 특성을 확인하고자 하였다. 전기자동차의 수요
가 급격히 증가하면서 리튬가격이 급등하는 양상을 보이자, 리튬
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을 대체할 수 있는 차세대 전지의 개발이 요구되고 있다. 소듐은 
지구 상에서 6번째로 많은 원소로 매우 풍부하며, 리튬과 같은 족
에 속한 물질로 리튬이차전지와 작동원리가 거의 흡사하다. 그러
나 리튬에 비하여 이온반경이 다소 크고, 같은 음극소재에 대한 
거동이 다소 차이가 있어 이에 대한 연구들이 많이 시행되고 있다. 
15년도 최초로 비스무스-소듐이차전지가 보고되었으나, 비스무스 
금속은 소듐이차전지에서 다소 낮은 용량을 나타내었지만 매우 빠
른 충방전특성을 여전히 보여주었다. 이에 따라, 전환반응도 가능
한 비스무스 산화물(Bi2O3)에 대한 전기화학적 작동기작에 대하여 
확인하고 고속충방전에 대한 가능성을 평가하였다. 비스무스 산화
물은 50 mA/g의 전류밀도에서 676.7 mAh/g의 매우 높은 가역용
량을 보였으며, 약 1.5 A/g에서도 581.4 mAh/g의 여전히 높은 가
역용량을 나타낼 뿐 만 아니라, 약 30 배 이상 전류밀도를 향상시
켰을 때에도 가역용량이 거의 감소하지 않았다. 
본 학위논문에서는 기존의 전이금속 및 금속화합물에 비하여 높은 
리튬확산계수를 갖는 준금속물질인 비스무스가 고속충방전에 용이
함을 확인하고 다양한 방법으로 입자의 나노화 및 탄소복합화에 
성공하여 물성과 수명특성을 비약적으로 향상시켰다. 또한, 차세대 
이차전지 중 하나인 소듐이차전지에서도 고속충방전이 가능하며 
특히 비스무스 산화물에서도 높은 가역용량과 고속충방전 시 높은 
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안정성을 유지하는 것을 확인하였다. 이와 같이 우수한 특성을 발
현하는 비스무스를 통해 향후 차세대 고용량 고출력 전기자동차용 
음극소재로의 응용되기를 기대한다.   
 
Keywords: 리튬 이차전지, 소듐 이차전지, 비스무스, 비스무스 산화물 
Student number: 2011-30276 
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1. 서 론 
 
1.1 배경 이론 
 
1.1.1 이차전지연구의 동향 및 연구목적 
 
1992년 SONY 사에서 최초로 LiCoO2을 사용한 양극과 흑연을 사용
한 음극으로 이루어진 리튬이차전지가 개발되었으며, 이후로 음극, 양극, 
전해질, 분리막 등에서 매우 활발히 연구가 진행되어왔다. 전자기기의 
고성능화에 따른 고용량의 소형리튬이차전지의 개발이 활발히 진행되어
왔으며, 최근에는 국제적인 환경 이슈 및 에너지 효율의 향상을 위하여 
내연기관을 대체하기 위한 하이브리드(Hybrid Electric Vehicles), 플러
그인(Plug-in Hybrid Electric Vehicles) 및 전기자동차(Electric 
Vehicles)용 리튬이차전지의 개발이 매우 활발하게 진행되고 있다. 국내
외 주요 자동차생산업체와 테슬라와 같은 전기차 개발 업체들이 속속들
이 전기차를 제시하면서 시장의 수요가 최근 2-3년 간 급격히 증가하였
는데 가장 큰 이유 중 하나는 적재시스템의 개발로 다량의 리튬이차전지
를 적재함으로써 일회 충전 시 주행가능거리의 비약적인 증가로 인한 것
이다. 그러나 이와 같은 적재기술의 개발은 한정된 공간의 한계로 사실
상 소재의 원천적인 개발이 고용량 고효율 전기자동차용 리튬이차전지의 
개발에 필수적인 요소라 할 수 있다.  
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이처럼 전기자동차용 리튬이차전지에 요구되는 핵심 요소에는 높은 에너
지밀도, 고속충방전 및 고출력, 수명, 가격 등이 있다. 특히, 높은 에너지
밀도와 고속충방전의 특성은 재료의 본질적에 특성에 기인하는 부분이 
크며, 현재 사용되고 있는 흑연계 음극소재의 한계를 개선하기 위하여 
금속 및 준금속계의 소재를 첨가제로 사용하여 용량을 향상시키는 일들
이 시도되고 있다 [1,2]. 그러나 전환반응과 합금반응을 통해 리튬을 저
장하는 금속 및 금속산화물은 높은 용량에 비하여 리튬과의 반응에 따른 
부피팽창 및 분쇄현상으로 성능이 급격하게 감소하는 낮은 수명 특성이 
문제점으로 나타났다 [3,4]. 이를 해결하기 위하여 강한 표면코팅제를 
이용하여 입자를 코팅하여 부피팽창을 억제하거나, 코어-쉘 구조와 같이 
표면 코팅 층과 입자 사이에 어느 정도 이상의 공극을 만들어주어 분쇄
에 의한 전극으로부터 분리되는 현상 등을 방지하고자 하였다 [5-7]. 
또다른 방법으로는 1차원 나노막대 또는 나노튜브가 수직으로 성장한 
전극구조체를 이용하여 부피 팽창에 의한 전극분리현상을 막고 수명특성
을 높이거나[8,9] 입자의 나노화를 통해 고속충방전과 높은 가역용량을 
발현하도록 하는 기술들이 개발되기도 하였다 [10-12]. 입자의 나노화
는 입자의 중심부까지 리튬이 이동하는 거리를 단축시키는 효과를 가져
오기 때문에 이온확산저항에 의한 충방전 속도특성의 감소, 고속충방전
시 가역용량의 저하 등의 문제점을 해결할 수 있다고 알려져 있다.  
본 논문에서는 준금속계 15족 원소인 비스무스를 리튬이차전지 음극소
재로 적용하기 위하여 금속유기골격체로부터 거대/미세 형태의 다층 기
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공구조가 발달한 비스무스/카본 나노구조체를 합성하고 리튬이차전지로
서의 응용가능성을 확인하였으며, in-situ XRD분석을 통하여 전기화학적 
변화에 따른 상변화를 분석함으로써 비스무스가 고용량 고출력 소재로서 
높은 가능성이 있음을 확인하였다. 또한, 리튬이차전지 뿐 만 아니라, 차
세대 이차전지 중 하나인 소듐이차전지에서의 전기화학적 거동을 분석하
여 비스무스산화물이 소듐이차전지에서도 매우 높은 용량을 발현하는 소
재임을 밝혀냈다. 또한, 간단한 카본소재와의 복합화를 통해 고속충방전
에서도 가역용량 변화가 매우 적은 소재를 개발함으로써 차세대 소듐이

















1.1.2 전기화학의 기본 원리 
리튬이차전지는 전기화학적 원리를 리튬이 양극과 음극을 이동하면
서 생성되는 전위차로부터 전류를 공급하는 에너지저장매체이다. 전압이
나 전류의 인가와 같은 특정 조건이 발생할 때 양단의 전극에서는 산화
종과 환원종이 전자를 잃거나 얻는 현상이 나타나는데 이 때 발생하는 
이온과 전자의 흐름을 분리하여 전류회로를 구성한 것이 전지의 기본 원
리라고 할 수 있다. 화학 산화-환원 반응이 일어나는 각각의 전극에서의 
화학적인 변화를 반쪽반응이라고 부르며 이는 전기화학적 산화-환원 반
응의 변화를 파악하기 위하여 인위적으로 구분지은 것이며 실제로는 반
쪽반응만은 일어나지 않고 산화-환원반응은 동시에 일어난다. 
M0  Mn+ + ne- 
Xn+ + ne-  X0 
M0 + Xn+  Mn+ + X0 
위의 반응식은 산화-환원의 각각 반쪽 반응와 전체반응식을 나타낸 것으
로 이를 전극의 개념에서 살펴보면 그림 1.1과 같이 나타낼 수 있다. 그
림에서 나타낸 전극의 모식도와 같이 반응이 일어날 때 우리가 관심을 
갖고 있는 전극을 작업전극(working electrode)이라고 부른다. 산화환원반
응은 전극의 전체에서 발생하는 것이 아니라 전극의 표면에서 반응이 일
어난다. 이 때 전극의 근접거리에서 전기화학반응에 참여할 수 있는 거
리에 있는 영역을 확산층이라고 부른다[오승모, 전기화학]. 전극으로부터 




















않는다. 전극과 바로 근접한 영역에는 이동한 전하가 쌓이게 되고 전극
은 반대되는 전하층으로 쌓여 있는데 이와 같이 전하층으로 이루어진 계
면을 전기 이중층(electric double layer)라고 부른다. 전하 이중층에 대한 모
식도는 그림 1.2에 나타내었다. 
 우리는 이와 같은 산화환원 반응이 일어나는 전기화학적 셀에서 깁
스자유에너지의 변화가 발생을 아래과 같이 나타낼 수 있다. 
∆G0 = −𝑛𝐹𝐸0 
위의 깁스 자유에너지의 변화에 따라 전기화학셀은 전해셀
(electrolytic cell)과 갈바니셀(Galvanic cell)로 구분할 수 있으며, 전기에너지
를 공급하여 (∆𝐺0 > 0 ) 반응이 진행되는 경우를 전해전지, 반대로 전기
에너지를 제공하는 (∆𝐺0 < 0 ) 전기화학적 반응이 일어나는 전지를 갈바
닉전지라고 한다. 리튬이차전지의 경우에는 충전과 방전을 통해 에너지
를 저장, 변환하여 사용을 하는 이차전지로 충전과 방전과정에서 각각의 
전극에서는 산화-환원반응이 각 과정에 따라 가역적으로 일어나게 된다.    
이와 같은 원리를 바탕으로 이차전지가 작동하게 되는데 충방전에 
따라 산화, 환원 반응이 각 전극에서 모두 일어날 수 있기 때문에 충방
전 상황에 따라 갈바닉전지와, 전해전지의 기능이 모두 일어나는 전지라
고 생각할 수 있다. 각각의 양전극은 서로 다른 전위를 갖고 있으며 이 
두 전극의 전위차에 의하여 전지의 평형전위가 결정된다. E0가 물질의 종
류에 따른 산화력과 환원력을 의미한다면 한 종류의 물질에 대한 온도와 
양에 대한 함수로 나타낸 것을 네른스트(Nernst equation)이라고 한다. 예








Figure 1.2 전극표면에서 나타나는 전기이충증의 모식도(Helmholtz model), Adapted 








− → 𝑅 







전극에서 반응이 진행될 때 위의 네른스트방정식을 기준으로 온도와 
양에 대한 함수를 통해서 전극에서의 평형 전위를 구할 수 있으며, 이 
때 표준환원전위값을 기준으로 계산을 한다. 각각의 반쪽전극에서 일어
나는 것에 대한 표준전극전위의 대표적인 것을 표 1.1에 나타내었다. 우
리는 표준환원전위로부터 금속의 이온화경향을 파악할 수 있다. 예를 들
어 리튬과 철 각각의 반쪽 반응에 대한 표준환원전위는 아래와 같다.  
𝐿𝑖+(𝑎𝑞) + 𝑒−  → 𝐿𝑖(𝑠)  𝐸0 = −3.04 V 
𝐹𝑒2+(𝑎𝑞) + 2𝑒− → 𝐹𝑒(𝑠)  𝐸0 = −0.44 V 
위의 식으로부터 평형 상태에서 리튬의 환원성이 철이온보다 낮으며 
이에 따라 두개의 전극으로 구성된 셀에서는 리튬이 산화로 인해 용해되



























1.2 리튬이차전지의 음극 
 
1.2.1 개요 
전지는 크게 충방전이 불가능한 1차전지와 충방전이 가능한 2차전지
로 나누어진다. 1차전지는 우리가 지금도 많이 사용하고 있는 알카리 전
지가 대표적이며, 2차전지는 자동차에 많이 쓰이는 납축전지, 니켈-카드
뮴(Ni-Cd) 전지, 리튬이차전지 등이 있다. 최근에는 친환경적이며 작동전
압이 높은 리튬이차전지의 개발이 주로 이루어지고 있다. 특히, 최근에는 
리튬이차전지가 소형 IT 기기 뿐 만 아니라, 자동차 전지와 같이 대용량
화에도 활발히 연구가 진행되고 있다. 그렇기 때문에 높은 체적용량과 
고출력이 가능한 소재에 대한 연구들이 활발히 진행되고 있다[13-16].  
리튬이차전지를 구성하는 대표적인 요소로는 음극, 양극, 전해질, 분
리막이 있으며, 전기자동차나 IT 기기와 같은 완제품 형태의 셀을 구성
하는데에 있어서는 패킹과 같은 시스템적인 부분도 중요한 요소로 작용
한다. 그림 1.3에는 리튬이차전지를 구성하고 있는 대표적인 요소들로 구
















Figure 1. 3 리튬이차전지 및 충방전에 따른 전류와 이온의 이동에 관한 모식도, 












1.2.2 리튬이차전지의 음극소재 
리튬이차전지의 구성 요소 중 하나인 음극의 개발은 매우 중요한 부분
으로 전위차에 의한 높은 에너지밀도를 고려하였을 때에 가장 좋은 것은 
리튬을 그대로 사용하는 것이 가장 훌륭한 음극이 될 수 있지만, 실제로 
리튬을 음극으로 그대로 사용하기에는 dendrite 형성에 의한 쇼트 등 위
험 요소가 많아서 사용이 제한되고 있다[18,19]. 그래서 이를 해결하기 
위한 다양한 음극소재의 개발이 요구되고 있으며, 기대하는 음극소재의 
주요 요구 사항은 아래와 같다[20] 
1) 완전한 셀을 구성할 때 음극의 소재가 낮은 전극전위를 갖고 있
어 전체 셀에 높은 전위가 가능하도록 하는 물질 
2) 리튬이온과 반응시에 구조적인 변화가 적어 물질 내부에 기계적 
변형률(Strain)이 낮은 물질. 
3) 리튬이온과 반응 가역성이 높아, 충방전 효율이 우수한 물질 
4) 전극물질의 리튬확산계수가 높은 물질로 충방전에서 셀 구동에 
충분한 용량을 발휘할 수 있는 물질 
5) 전기전도도가 높은 물질 









리튬이차전지가 상용화될 수 있었던 가장 큰 계기는 바로 음극물질
로 흑연을 적용하면서부터 가능해졌다고 볼 수 있다. 리튬이차전지의 음
극 물질의 대표인 흑연은 2차원적인 층상구조로 이루어져 있으며, 그림 
1.4와 같이 생긴 흑연의 층상구조에 intercalation 되면서 리튬을 받아들인
다[21].  충방전이 진행되는 동안 리튬은 흑연 층에 총 6개가 삽입되며 
이 때의 이론용량은 372 mAh/g이다. 흑연이 리튬과 반응하는 반응 전위
는 0.25V이하에서 나타나며 3개의 스테이지로 나뉘어서 삽입되어 이 같
은 반응을 스테이지 반응이라고 부른다. 각각의 스테이지와 전위와의 상
관관계를 그림 1.5에 나타내었다[22]  
반면에, 비흑연으로 이루어진 탄소계 음극물질들도 존재하며, 이와 
같은 비흑연계 탄소물질에는 소프트 카본과 하드카본으로 나누어지며, 
열처리 후 흑연층으로 탄화되는 여부에 따라 구분된다. 하드카본을 열처
리한 탄소음극 소재는 비정질 구조의 무질서한 배열로 미세공극이 많이 
존재하며 이 비정질 사이에 리튬이 클러스터를 형성하면서 높은 가역용
량을 나타낸다. 하드카본 내에서 리튬이 저장되는 방법에 대한 모식도를 










Figure 1. 4 흑연의 층상구조 및 층간 간격, Adapted from Handbook of Carbon, 












Figure 1. 5 흑연 층 사이로 리튬이 삽입되는 각각의 단계 및 전위와의 상관관계, 


















Figure 1. 6 하드카본에서 리튬이 저장되는 과정, Adapted from G. A. Nazri et al., 














1.2.4 전환반응(Conversion) 소재 
전환반응은 주로 MaXb와 같이 금속산화물, 금속황화물 등의 세라믹형
태의 음극소재가 리튬과 반응하면서 저장하는 반응을 일컫는다. 전환반
응을 통하여 리튬이 저장되는 과정은 아래와 같다. 
𝑀𝑎𝑋𝑏  +  2𝑏𝐿𝑖 → 𝑎𝑀 +  𝑏𝐿𝑖2𝑋 
 위의 식에 나타난 것과 같이 전환반응은 흑연에서 일어나는 과정과 다
르게 금속산화물 또는 금속황화물과 같은 구조체의 결정구조가 깨어지고 
새로운 상이 생기면서 리튬을 저장하게 된다. 이 같은 저장과정은 흑연
보다 훨씬 많은 리튬을 저장할 수 있도록 하여준다. 그러나 저장 과정 
중 활물질의 과도한 부피팽창을 유발하여 전극으로부터 활물질이 떨어지
는 현상이 나타나고 이는 활물질을 전기적으로 분리시키면서 더 이상 활
용이 불가능한 상태로 만들게 되어 장기성능에 안좋은 영향을 미친다. 
이를 해결하기 위하여 전도성 소재 등을 코팅하여 소재의 전도성을 향상
시키고 활물질을 감싸주어 부피팽창에 의한 분리현상을 완화시켜주는 노
력들이 진행되고 있다. 
 
 
1.2.5 합금화반응(Alloying) 소재 
탄소계 소재는 이론용량이 300-400 mAh/g 이하로 다소 낮은 편이고, 
리튬을 직접 음극으로 사용하면 덴드라이트 형성과 같은 안정성 문제가 
있기 때문에 이를 대신하면서도 높은 가역 용량을 갖는 새로운 물질에 
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대한 연구들이 집중적으로 진행되고 있다[ref] 합금계 물질이란 리튬이 
음극소재와 만날 때 새로운 합금상이 형성되면서 리튬을 가역적으로 받
아들이거나 내놓는 물질들을 일컫는다. 합금계 물질의 반응 기작은 아래
와 같다. 
x𝐿𝑖+ + 𝑥𝑒− + 𝑀 → 𝐿𝑖𝑥𝑀 
반응이 일어나는 기작은 합금화 반응(alloying)이며 합금화는 각 물질
의 열역학적으로 안정한 상이 존재하는 영역만큼 반응이 일어나며 이에 
대한 정보는 각 물질의 상평형 그림(phase diagram)으로부터 유추할 수 있
다. 대표적인 합금화반응 물질로는 실리콘(Si), 게르마늄(Ge), 주석(Sn), 
안티모니(Sb), 비스무스(Bi)와 같은 14족 및 15족 원소들이 있다. 그림 
1.7에는 대표적인 합금화반응을 갖는 물질의 반응 전위영역과 용량범위
를 나타내었다 [18]. 실리콘, 주석, 게르마늄과 같은 물질들은 4.4개의 리
튬과 반응하여 높은 가역용량을 나타낸다 [24-26]. 표 1.2에는 대표적인 
합금소재의 용량에 대한 결과를 나타내었다 [27]. 또한, 상대적으로 낮은 
반응전위로 전압측면에서 상대적으로 우수한 특성을 갖고 있으나, 리튬
충방전시에 나타나는 부피팽창으로 전극에서 탈리되면서 용량이 감소하
는 등의 문제점을 갖고 있어 이를 해결하기 위하여 카본 쉘을 형성하거















Figure 1. 7 리튬과 합금화 반응을 하는 물질들의 반응전압대 및 용량 범위, 


















Table 1.2 리튬과 합금화반응을 하는 물질들의 특징, Adapted from X. L. Wu, et al., 
















산업혁명 이후로 에너지를 생산하는 다양한 기술들이 개발되면서 전
기에너지를 사용하지 않고는 살아갈 수 없는 시대에 이르렀다. 이제는 
이 전기에너지를 수송하는 기술을 넘어 전기에너지를 저장하고 전환시키
는 이동형 저장매체에 대한 기술이 요구되고 있다. IT 기술이 활성화됨에 
따라 많은 기술집약적인 전자기기들이 개발되었는데 이들이 점차적으로 
이동형 장치화되면서 고효율의 에너지저장 및 변환기술이 요구되고 있다. 
현재까지, 리튬이차전지는 그에 대한 충분한 응답을 해왔다. 그러나 하이
브리드 자동차(HEV), 플러그인 하이브리드 자동차(PHEV), 전기자동차
(EV)와 같은 대형에너지저장 시스템이 필요하고 그 수요가 매우 가파르
게 증가함에 따라 고효율 고에너지 시스템이 요구되기 시작하였을 뿐 만 
아니라, 리튬의 가격이 동시에 급등하기 시작하였다. 최근 리튬금속의 가
격은 최근 2 년간 거의 30%이상 급등하였으며, 전세계적으로 리튬광산
에 대한 선점을 하고자 국가적으로 보이지 않는 전쟁이라 부를만큼 치열
하게 광산을 확보하고자 노력하고 있다. 리튬의 매장량 및 매장지역이 
국지적으로 분포하여 에너지자원 빈부격차가 커지면서 이를 해결하기 위
하여 새로운 자원을 이용한 차세대 이차전지시스템에 대한 연구개발이 
다양하게 진행되고 있다 [28-30]. 
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소듐(Na)는 세계에서 6번째로 풍부한 자원이며, 세계 어느 지역에서
도 쉽게 얻을 수 있는 자원으로, 리튬이차전지와 같은 족에 속한 원소로 
이차전지의 거동특성이 리튬이차전지와 거의 비슷하다고 볼 수 있으며, 
리튬생산가격의 0.03배로 매우 적어 가격적인 측면에서도 매우 유리하여, 
많은 연구들이 시도되고 있다. 소듐이차전지는 리튬 대비 소듐의 가격적
인 측면 뿐 만 아니라, 전극을 구성하는 요소 중 하나인 current collector
를 사용하는데에 있어서 기존의 구리전극이 아닌 좀 더 값싼 알루미늄 
전극을 사용할 수 있어 가격적인 측면에서 한층 유리하다고 볼 수 있다. 
그림 1.8에는 현재까지 진행된 소듐이차전지의 전반적인 연구 동향을 파
악할 수 있는 그림을 도시하였다[31].  
소듐이차전지의 양극소재는 리튬이차전지의 양극소재와 상당히 유사
한 작동기작을 갖고 있어 새로운 양극소재를 개발하는데에 있어 초기에 
쉽게 접근 할 수 있는 장점이 있었다. 그러나 음극소재의 경우는 소듐 
전위가 리튬에 비하여 높기 때문에 선택할 수 있는 물질의 범위 차이가 
존재하고, 소듐과의 반응 전후로 물질의 구조적 안정성 측면에서 리튬이
차전지의 음극소재와 다른 양상이 나타남에 따라 새로운 방향성을 제시
해야하는 문제점을 안고 있었다. 예를 들어, 리튬이차전지에서 주로 사용
되고 있는 층상구조의 흑연소재는 소듐이 내부로 삽입되는 과정이 리튬
과 달라서 탈삽입과정에 문제가 있는 것으로 알려져 있다 [32,33]. 또한, 
전이금속산화물이나 준금속 소재들에서 나타나는 높은 가역 용량이 소듐
이차전지에 적용할 경우 전위평탄면이 거의 나타나지 않거나 낮은 가역
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용량을 보이는 등 차이점을 보이는 것이 확인되었다. 예를 들어 리튬이
차전지에서 매우 높은 가역용량을 보이는 실리콘의 경우에 상평형 그림
에서 소듐과는 최대 1:1로 반응하는 것으로 알려져 있다. 그림 1.9에는 
실리콘과 리튬의 상평형그림 및 소듐과의 상평형그림을 도시하여 둘의 
차이를 확연하게 보여주고 있다. 그로 인하여 리튬이차전지에 비하여 매
우 낮은 가역용량을 나타낸다. 이처럼 전환과정 또는 합금화과정을 거치
는 소재에서 물질과 소듐과의 반응 기작이 리튬과 달라서 음극소재에서
는 가역용량과 전기화학적 기작을 새롭게 분석하는 일이 매우 중요한 업

























Figure 1. 8 소듐이차전지(Sodium-ion battery)의 연구동향, adapted from J. Y. Hwang 














Figure 1. 9 (a)실리콘-리튬(Si-Li) 및 (b)실리콘-소듐(Si-Na)의 합금에 대한 상평형 
그림(Phase diagram) 비교, adapted from M.H. Braga et al. / Journal of Alloys and 
Compounds,2014, 616, 581 and H. Morito et al., Journal of Alloys and Compounds, 





1.3.2 소듐이차전지 음극소재 
소듐이차전지가 개발되기 시작하면서 리튬이차전지의 음극소재의 기
작들인 합금화 반응, 삽입반응, 전환반응의 전기화학적기작을 갖고 있는 
물질들이 소듐이차전지의 음극소재로 다시 연구되기 시작하였다[34-36]. 
앞서 언급한 바와 같이 동일한 금속 및 준금속계 물질들이라도 리튬과 
소듐의 반응에 따른 합금비율이 달라지는 경우가 많아 새롭게 다시 연구
되야 하는 부분이 많을 뿐 만 아니라, 소듐의 이온크기가 리튬보다 크기 
때문에 발생하는 물리적 저항도 같이 고려해야할 문제로 여겨진다 [37]. 
 
1.3.3 흑연소재 
앞에서 언급한 바와 같이 소듐과 리튬의 기본적인 전기화학의 기작
은 유사하지만 소재에 따라 반응 결과가 상이하게 나타나는 경우가 많은
데 리튬에서 가장 많이 쓰이는 음극소재인 흑연이 바로 그 경우라 할 수 
있다. 흑연의 경우에는 전해질의 종류에 의해 영향을 많이 받으며 반응
이 진행되지 않는 경우도 나타난다. 제1원리 계산에 의하면 층상구조의 
흑연에 소듐이온이 삽입되어 소듐-흑연층이 형성되는 소듐의 이온크기가 
크기 때문에 에너지적으로 적합하지 않다는 것이 증명되었다[38]. 전해질 
또한 중요한 역할을 하는데 리튬이차전지에서 주로 사용하는 EC/DEC 
전해질을 사용할 경우, 흑연층에 전해질에 둘러싸인 소듐이온이흑연층을 
통과하지 못하는 것으로 확인되었다[39]. 대신 DEGDME 전해질을 사용
하면 그림과 같이 흑연도 소듐에서 충분한 가역용량이 나타나는 것을 확
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인함으로써 전해질의 중요성을 확인하였다(그림 1.10).  
리튬이차전지에서와 마찬가지로 흑연 뿐 만 아니라, 비정질 카본재
료에 대한 연구도 진행되었다. 예를 들어, 하드카본을 음극소재로 이용할 
경우, 먼저 소듐이온이 카본의 표면에 들어간 후, 비정질형태의 카본 구
조체 내의 빈공간에 소듐이 채워지면서 높은 용량을 나타낸다. 하드카본
은 소듐이차전지의 주요한 음극소재 중 하나로 연구개발되고 있으나, 아
직까지 여러 부분에서 한계를 보이고 있다. 예를 들어, 하드카본의 소듐
가역성은 하드카본을 만드는 전구체, 합성된 입자 크기, 제조 공정에 의
하여 많이 영향을 받아 아직까지 대량화 하는데 어려움이 있다. 뿐 만 
아니라, 아직 하드카본와 전해질에 의하여 생기는 SEI 층에 대한 연구도 
진행되야 할 사항이 많기 때문에 여러 부분에서 상용화를 위한 시도들이 
필요하다고 여겨지고 있다. 
 
1.3.4 전환반응(Conversion) 소재 
전환반응을 통해 전기화학적으로 소듐을 저장할 수 있는 소재로는 
금속산화물, 금속황화물 및 금속인화물 등이 알려져 있다[40-42]. 몇 몇의 
금속 및 준금속원소들을 포함하고 있는 전환반응소재들은 전환반응이 완
료되면 금속으로 환원되게 되는데, 환원된 금속이 다시 전기화학적으로 
합금화반응으로 추가적인 용량을 발현할 수 있다고 알려져 있어 고용량 
물질로 상당히 기대되는 재료라고 할 수 있다. 그러나 전환반응은 소듐
이 탈/삽입되면서 높은 부피팽창의 반복으로 물질이 전극으로부터 분리
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되어 전기적으로 분리되는 현상이 나타면서 급격히 용량이 감소되는 등 
리튬이차전지에서 나타나는 동일한 문제들이 마찬가지로 나타날 뿐 만 
아니라, 리튬이온보다 큰 이온반경에 의하여 느린 이온이동속도로 이론
용량을 만족하지 못하는 문제들이 발생하기도 한다. 이를 해결하기 위해 
나노입자화 및 카본 복합화 등 여러 방법들이 제시되고 있다. 예를 들어, 
리튬이차전지에서 많이 연구되고 있는 산화철(Fe3O4)은 가역적으로 0.04V
에서 아래와 같은 반응으로 전환반응이 진행된다고 밝혀졌다[43]. 
𝐹𝑒3𝑂4 + 8𝑒
−  → 3𝐹𝑒 + 4𝑁𝑎2𝑂 
상기의 반응으로 초기 방전 용량은 643 mAh/g이 나타나는 것으로 밝
혀졌다. 초기 쿨롱효율이 57%로 낮아 이를 개선하기 위해 나노 입자화
를 하거나 탄소 복합체를 만들어 용량을 개선하는 기술들이 개발되기도 
하였으며, 양자점수준의 입자를 카본층에 담지하여 1000회 이상 충방전
이 가능한 음극소재를 개발하기도 하였다[44,45] 
소듐이차전지의 전환반응소재로는 산화물뿐 만 아니라, 황화물 및 
인화물과 같은 다른 세라믹 소재들의 개발도 활발히 진행되고 있다. 최
근에는 황화철도 대표적으로 연구되고 있는 황화물 중에 하나로, 이론 
용량이 894 mAh/g으로 매우 높고 값싼 소재로 관심이 모아지고 있다. 특
히, 황화철은 반응 전압영역이 달라짐에 따라 물질이 전환반응과 탈삽입
반응 등 서로 다른 반응이 진행될 수 있다는 주장이 여러 측면에서 발표
되면서 여러 연구진들의 관심을 보였으며, 층간 탈삽입 반응이 진행되면 




1.3.5 합금화반응(Alloying) 소재 
전환반응 소재와 마찬가지로 합금화반응 소재 또한 탈삽입반응의 낮
은 용량을 개선하기 위한 대안으로 제시되는 물질 중 하나로 전위금속 
뿐 만 아니라, 14족과 15족에 속한 준금속 및 후전이금속들이 주를 이루
고 있다. 합금화반응 소재는 리튬이차전지에서 적용되었던 다양한 소재
들을 바탕으로 연구가 시작되었으며 낮은 반응전압 등을 바탕으로 응용 
가능성을 높이 평가받고 있다[36]  
리튬이차전지에서 대표적인 고용량 소재인 실리콘(Si)에 대한 연구가 
마찬가지로 소듐이차전지에서도 시도되었으나 소듐-실리콘의 상평형 그
림을 통해서 확인해본 결과 NaSi가 최대로 합금화된 화학양론적 비율로
서 리튬에서 Li4.4Si에 비해 매우 적은 개수만 반응에 참여하게 되기 되
어 반응 용량이 낮은 편인 것으로 확인되었을 뿐 만 아니라 매우 낮은 
소듐확산계수로 소듐이차전지에서는 성능이 탁월하지 않은 것으로 확인
되었다[48] .  
인(Phosphorous)은 상에 따라 3개로 구분되어지며, 흑린, 적린, 백린
으로 구분된다. 인은 매우 가벼울 뿐 만 아니라, 이론적으로 3개의 소듐
과 반응하여 Na3P를 형성하여 높은 이론용량을 나타낸다[49]. 백린은 구
조적으로 불안정한 상을 갖고 있어 실제로 비정질 의 적린과 결정질의 
흑린이 소듐이차전지에 적절한 것으로 알려져 있다. 특히, 비정질상의 인
/카본 복합체를 합성하였을 때 충방전 용량이 2015 mAh/g과 1764 mAh/g
으로 매우 우수한 용량을 발현하는 것으로 확인되었다 [50]. 층상구조의 
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흑린을 그래핀과 복합화한 소재에서는 가역용량이 1,700 mAh/g 이상 발
현되는 것이 보고되었다[51,52]. 흑린의 층상 구조는 층간 간격이 소듐이
온의 크기보다 크기 때문에 효율적으로 용량을 발현할 수 있는 것으로 
알려져 있다. 
전이 후금속 및 준금속류를 대표하는 금속으로는 리튬이차전지에서
도 광범위하게 연구되고 있는 주석(Sn)과 15족의 안티모니가 있으며, 특
히 안티모니는 비스무스와 같은 족에 속한 원소로 3개의 소듐이온을 받
아들여 660 mAh/g의 높은 가역용량을 발현할 수 있는 것으로 알려져 있
다. 안티모니는 소듐과 반응하여 NaSb 및 Na3Sb를 만들며 그 반응과정
을 표현하면 아래와 같다. 
𝑆𝑏 + 𝑁𝑎 → 𝑁𝑎𝑆𝑏 
𝑁𝑎𝑆𝑏 + 2𝑁𝑎 → 𝑁𝑎3𝑆𝑏 
안티모니는 소듐과 반응을 시작하는 첫 단계에서 일부의 소듐이 들
어가기 시작하면 비정질상으로 변하는 것을 확인하였다[53].  이후 다시 
3개의 소듐이 들어가게 되면 Na3Sb의 상으로 변하게 되는데 이 논문에
서는 중간의 비정질상에 의하여 기계적 응력이 줄어들어 우수한 성능을 
발현할 수 있다고 강조하기도 하였. 그러나 안티모니와 같은 소재는 성
능과 별개로 인체에 매우 유독한 물질로 본 연구에서는 안티모니와 같은 
족에 속한 바로 아래에 있는 비스무스에 관심을 갖고 연구를 시작하였으
며, 같은 족에 속하나 안티모니와 다르게 금속성을 띄어 전기전도성이 
우수하고 인체에 무해하여 화장품과 같은 일상용품에도 널리 사용되는 
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2. 미세 및 거대기공 형태의 1차원 비스무스/카본 나노 
복합체 합성 및 리튬이차전지 음극소재로의 응용 
 
2.1. 서 론 
리튬이차전지는 1992년 최초로 상용화 된 이후로 산업 전반에서 다
양하게 응용되고 있다. 특히, 최근에는 친환경적 이동수단에 대한 요구에 
맞물려 전기자동차용 리튬이차전지 개발에 대한 관심들이 높아지고 있다 
[1-3]. 특히, 전기자동차에 필요한 이차전지는 높은 에너지밀도와 장기 수
명 성능 특성이 우수하여야 하기 때문에 이에 대한 연구들이 매우 활발
하게 진행되고 있다 [4-8]. 그러나 현재 리튬이차전지에 사용되고 있는 
음극물질은 주로 흑연 계열의 물질을 주로 사용하고 있다. 흑연의 이론
용량은 372 mAh/g으로 단위질량당 이론용량이 높지 않은 편이며, 체적용
량 또한 840 mAh/cm3으로 적은 편이다 [9-13]. 최근 흑연계 음극 소재를 
대체할 물질에 대한 연구들이 활발히 진행되고 있다. 학계에서는 금속, 
금속산화물 및 질화물이나 황화물과 같은 그 외의 세라믹 계열의 소재들
을 응용하기 위한 연구들이 진행되고 있으며, 특히, 전이금속 또는 후전
이금속 등의 다양한 족에 포함된 원소들을 함유하고 있는 물질들에 대하
여 연구를 진행하고 있다 [14-20]. 최근에는 전이금속계 소재에서 확장되
어 준금속 또는 전이후금속 등 13족~15족 이상의 원소들을 내포하고 있
는 전극 물질에 대하여 관심이 높아지고 있는데 준금속 및 후전이금속소
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재들은 높은 단위질량당 용량 및 체적용량을 갖고 있는 것으로 알려져 
있다. 예를 들어 준금속 계열의 물질 중 하나인 실리콘(Si)은 매우 높은 
이론 용량(3579 mAh/g)을 갖는다 [21,22]. 또한, 우리에게 잘 알려진 주석
(Sn)은 가장 대표적인 후전이 금속 중 하나로 993 mAh/g의 높은 이론용
량을 갖고 있다 [23]. 주석과 같은 족에 속하는 게르마늄(Ge)는 주석보다 
1.5배 이상 높은 이론 용량인 1624 mAh/g을 갖는다. 게르마늄은 게르마늄 
이온 1개당 4.4개의 리튬이온과 합금화되는 것을 열역학적 상평형 그림
으로부터 알 수 있는데, 이처럼 리튬과 합금이 가능한 원소들이 전기화
학적으로 반응을 나타내고 있다.  또한, 유독성 물질로 알려져 있는 안티
몬(Sb)은 주기율표에서 주석의 바로 오른쪽에 배치되어 있는 준금속 물
질로 이론 용량이 660 mAh/g으로 게르마늄보다는 적은 용량을 보인다 
[24-26]. 반면에, 안티몬과 같은 족에 속한 비스무스(Bi)는 다른 원소들에 
비해서 상대적으로 낮은 단위질량당 이론밀도를 갖는다(386 mAh/g). 반면
에, 다른 금속원소들에 비하여 매우 높은 단위체적용량을 갖는데 무려 
3765 mAh/cm3로 이는 실리콘이 갖는 단위체적용량인 2190 mAh/g보다도 
1.5배 정도 높다 [27-29]. 높은 단위체적용량은 한정된 체적 내에 최대한
의 에너지밀도가 필요하면서도 높은 출력을 요구하는 하이브리드 및 전
기자동차와 같은 대형 수송 시스템에 매우 중요한 특징으로 요구되고 있
다. 점차적으로 친환경적인 이동수단의 요구에 따라 많은 연구진들이 높
은 체적 용량을 갖는 물질을 적용하는 것에 대한 연구를 활발히 진행하
고 있으며 비스무스도 대안 중 하나로 떠오르고 있다 [30-36]. 또한 비스
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무스는 c-axis로 매우 긴 장축을 갖는 것으로 알려져 있으며 이 특징은 
리튬의 탈삽입 과정의 저항을 낮추는 효과를 가져온다[37,38]. 또한, 비스
무스는 리튬의 탈삽입 과정에서 발생하는 전위이력현상이 다른 금속에 
비하여 그 차이가 적다[39,40]. 반면에, 비스무스는 다른 금속계 물질들 
특히 리튬합금을 통하여 충방전을 하는 물질들과 같이 충방전을 하면서 
부피팽창이 발생할 뿐 만 아니라, 부피 팽창 및 수축의 반복으로 인한 
입자 분쇄현상이 나타난다 [41-43]. 합금 및 전환반응을 하는 많은 물질
들에서 공통적으로 나타나는 문제점을 해결하기 위하여 많은 연구진들이 
형상을 제어하는 방법을 통하여 그 문제점을 해결하고자 노력하고 있다. 
다공성 소재를 이용하여 전해질이 물질 내부까지 고르게 접촉하고 있게 
하여 보다 빠르게 리튬을 전달하거나 1차원 또는 2차원 나노구조체를 이
용하여 물질 내부까지 리튬이 쉽게 이동 가능하도록 하고자 하였다. 또
한, 입자 표면에 카본 소재의 코팅을 할 경우에는 전도성을 높이고 부피
팽창을 억제하는 효과를 갖는 것으로 잘 알려져 있다. 이에   비록 금속
류에 속하지만 다른 금속들에 비해서 다소 전기전도성도 낮은 편이다. 
이러한 문제점들의 해결을 통하여 전기자동차에 적용될 수 있는 전지의 
개발에 대한 다양한 시도들이 보고되었다. 입자의 부피팽창을 조절하고 
입자분쇄효과를 감소시키고자 표면에 카본과 같은 물질들을 코팅하는 시
도들이 진행되었다. 이와 같은 카본코팅방법은 여러 방법을 통해 시행되
었으며, 특히 전기전도성을 향사시키기 위하여 그래핀이나 탄소나노튜브
를 이용하여 전기전도성을 높이는 시도들도 진행되었다. 예를 들어 R. 
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Dai 및 연구진들은 Bi2S3 로부터 Bi/C 복합소재를 개발하였다. Bi2S3에 고
분자를 코팅한 후 열처리를 통하여 Bi/C 로 복합화 시키면 Bi2S3가 Bi로 
환원되면서 나노 입자의 크기가 줄어든다. 이 때 내부에 빈 공극이 생기
게 되는데 이 공극이 부피팽창을 완화시키는 역할을 하여 100 cycle 동안 
408 mAh/g의 높은 용량을 나타내었다[48]. 또한, Y. Zhang 및 연구진들은 
질소가 도핑된 그래핀과 비스무스 나노 입자 복합재료를 리튬이온 배터
리에 적용하여 전기 전도성을 높이고 충방전에 의한 부피팽창을 완화시
켰다[32]. 
부피 팽창 및 분쇄현상에 의한 전기적 단락을 막기 위하여 비스무스 나
노 입자의 형상을 조절하는 노력들이 수행되기도 하였다. 예를 들어 J. L. 
Lan 및 그 연구진들은 장미 형상과 비슷한 구조의 비스무스 나노 입자
를 합성하고 그 표면에 질소가 도핑된 카본을 코팅하여 전도성이 높은 
물질을 합성하였다. 표면의 카본 코팅 층은 전기전도성을 높여줄 뿐 만 
아니라 부피 팽창을 완화시키는 역할을 한다. 또한 장미꽃잎 형태의 구
조가 적절한 공간을 형성하여 주어 마찬가지로 부피팽창을 완화시켜 주
어 450 cycle의 오랜 충방전에서도 535 mAh/g의 높은 용량을 발휘하는 것
으로 보고되었다[30].  
 본 연구에서는 새로운 방법으로 비스무스와 카본의 복합화를 시도하였
다. 다공성 소재로 잘 알려져 있는 금속유기골격체(Metal-Organic 
Frameworks/MOF)를 이용하여 복합화를 시도하여 리튬이온전지에 적용하
였다. 금속유기골격체는 매우 높은 비표면적을 갖는 3차원 구조의 다공
39 
 
성 소재로 금속 클러스터와 유기골격구조가 규칙적으로 배열되어 있는 
물질을 의미한다. O. Yaghi 및 연구진들이 최초로 이 물질에 금속유기골격
체라는 이름을 붙인 이후 [44], 수 만개 구조의 금속유기골격체들이 제조
되었다. 금속유기골격체는 연구자의 목적에 따라 적절한 금속과 유기골
격체를 설계할 수 있다는 점에서 획기적인 물질로 대두되었다. 비록, 설
계되어 합성된 모든 물질이 구조적으로 안정한 것은 아니기 때문에 전부 
실용화하기는 어려웠으나, 특정 원소들의 경우에는 상당히 구조적인 안
정성을 갖는 것으로 알려져 있다. 뿐 만 아니라, 금속유기골격체는 최대 
7,000 m2/g까지 가능한 매우 높은 비표면적을 갖는 물질일 뿐 만 아니라
[45], 금속 및 유기골격에서 나타나는 다양한 촉매 효과[46-53], 그리고 
앞서 말한 구조적 설계의 유연성에[54-56] 의하여 많은 연구진들의 관심
을 받아왔다. 본 연구에서는 비스무스를 중심금속으로 하는 금속유기골
격체를 이용하여 이를 탄화공정을 통해 복합화함으로써 리튬이온전지에 
적용하고자 하였다. 본 연구에서는 기존에 보고된 비스무스 구조의 금속
유기골격체를 응용하였다 [63]. G. Wang 및 연구진들은 비스무스를 이용
한 금속유기골격체를 합성하였는데 이 물질은 기존의 금속유기골격체와
는 다르게 3차원 골격구조로 격자들이 발달하지 않고, y축 방향으로 나선
형으로 격자가 발달하였다. 특히, 나선형 방향은 거울상으로 대칭적으로 
발달하여 나선형 구조가 엉켜 있는 DNA와 같은 구조를 갖는 것으로 계
산적으로 밝혔다. 이에 따라 기존의 금속유기골격체들과는 다르게 기공
의 발생은 다소 적지만 구조적으로 2차원 판상 또는 나노 기둥 구조로 
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발달되어 있다. 이 금속유기골격체를 적절한 온도와 시간에서 열처리하
면 거시적/미시적 다공성 구조의 카본쉘 구조가 나타난다. 거대한 크랙
과 같은 형상의 판상형 카본 구조체 내에 매우 작은 비스무스 나노 입자
가 내부에 박혀 있는 형태를 갖는 이 물질은 거대한 골격체 사이의 공극 
뿐 만 아니라 매우 작은 수나노 크기의 미세기공도 발생한 구조체로 합
성이 되었다. 카본 쉘로 덮여 있는 비스무스 나노 입자는 카본 쉘에 의
하여 부피 팽창 및 그에 의한 분쇄현상이 최소화 될 뿐 만 아니라, 거시
적/미시적 기공의 발생은 전해질과 전극물질과의 접촉면적을 매우 높여 
리튬의 이동을 매우 효과적으로 증진시키는 역할을 하였다. 이 연구를 
통하여 고속충방전이 가능하며 안정적인 고수명 특성을 갖는 이차전지 
음극재료를 개발하였다.  
 
2.2. 실험 방법 
2.2.1. 반응 물질 
비스무스 질산염 5-수화물(Bismuth nitrate pentahydrate[Bi(NO3)3∙5H2O, 98%]), 
벤젠-1,3,5-트리카르복실산(Benzene-1,3,5-tricarboxylic acid(H3BTC, 95%)), 디
메틸에테르(N, N-Dimethylformamide(DMF, 99.8%)), 메탄올(Methanol(99.9%)), 
비스무스 금속(Bismuth metal(Bi, 99.9%)), 이소불화비닐(polyvinylidene 
fluoride, PVDF)은 모두 Sigma-Aldrich에서 구입하였으며 추가적인 정제과




2.2.2. 비스무스계 금속유기골격체의 합성 
본 연구에서는 기존의 보고[63]를 개선하여 좀더 빠르고 효과적으
로 반응을 유도하기 위해 전자기파 반응법을 적용하였다. 먼저, 0.472g
의  Bi(NO3)3∙5H2O 와 0.386g의 H3BTC를 20mL의 DMF와 methanol이 
1:3의 비율로 혼합된 용매에 녹인다. 20분간 초음파 세척기를 전구체들을 
녹인 뒤, 용액을 테플론 통으로 옮겨담은 후 밀봉하여 전자기파 오븐에 
넣는다. 반응은 120℃에서 5 시간 동안 진행하였다. 흰색의 침전물을 
4,000 rpm 속도의 원심분리공정을 통하여 10분간 진행하여 회수한 뒤, 
DMF로 2회, methanol로 2회 동일한 조건에 원심분리를 진행하여 세척 및 
정제한다. 이후 샘플을 회수하여 60℃, 진공조건에서 12시간 건조한다. 
 
2.2.3. 비스무스/카본 음극재료의 제조 
비스무스/카본 음극재료는 위에서 제조 및 건조된 비스무스계 금속
유기골격체를 열처리하여 합성한다. Tube furnace 내에 적정량의 제조된 
샘플을 넣어준다. 약 3시간 정도 불활성 기체인 질소를 순환시켜 내부를 
불활성기체 상태로 만들어준다. 산소 등의 산화적 요소가 남아 있을 경
우 내부의 물질이 산화될 가능성이 있기 때문에 충분히 질소순환을 시켜
주는 것이 중요하다. 3시간의 질소순환공정 이후 600℃까지 30분동안 
승온시켜 준 후, 5분간 600℃에서 유지시켜준다. 비스무스는 녹는점이 
265℃로 매우 낮은 편에 속하기 때문에 600℃에서 오랜시간 반응을 시
키거나 또는 승온시간이 너무 길어지면 내부에서 핵성장하는 입자의 성
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장을 비대하게 증가시켜 입자의 크기가 너무 커지는 문제점이 발생한다. 
이후, 상온까지 천천히 온도를 낮춰 준 후, 불활성기체 분위기 상태에서 
3 시간 동안 상온에서 그대로 둔다. 이후 샘플을 회수하여 전극재료로 
사용한 준비를 한다. 
 
2.2.4. 물질 특성 분석  
물질의 형상의 분석은 전계방출 주사전자현미경(Field-emission 
Scanning Electron Microscope, FE-SEM, SUPRA 55VP/Carl Zeiss)를 
이용하여 분석하였다. 카본 및 비스무스 나노입자의 구조를 분석하기 위
하여 투과전자현미경(Transmittance Electron Microscope, TEM, 
Tecnai F20, FEI)를 이용하여 200 kV의 전압을 걸어 분석을 진행하였다. 
열처리 전 후의 결정구조분석은 X-선 회절분석기(X-ray Diffraction, 
Bruker D-5005)를 이용하여 분석하였다. X-선의 분석은 금속유기골격
체의 경우, 5-40(2 theta degree) 에서 분석하였으며, 비스무스/카본 음
극소재는 20-80(2-theta degree)에서 분석을 진행하였다. X-선은 
40kV의 전압과 200mA의 전류로 조사되었다. 비스무스/카본 음극소재
의 비스무스 함유량은 열중량 분석기(Thermogravimetric Analysis, 
TGA)를 이용하여 분석하였다. 합성한 비스무스/카본 음극소재의 비표면
적 및 질소흡착에 관한 정보는 Micromeritics ASAPTM2020을 이용하였




2.2.5 음극소재의 전기화학적 특성 분석 
합성한 음극소재의 전기화학적 특성을 평가하기 위해 CR2032 타입
의 반전지를 제조하여 분석하였다. 반전극은 크게 리튬메탈전극과 작업
전극으로 구성되어 있으며, 작업전극은 제조한 음극소재로 구성되어 있
다. 구체적으로는 70%의 활물질, 20%의 전도성 탄소(Super P) 와 바인
더(PVDF) 10%로 구성되어 있다. 잘 혼합된 슬러리를 Cu foil 위에 바른 
뒤 120℃에서 8시간 건조시킨다. 반전지는 아르곤(Ar) 분위기의 glove 
box 내에서 조립되었다. 전해질은 1M의 육불화인산리튬(Lithium 
hexafluorophosphate, LiPF6)가 탄산에틸렌(Ethylene Carbonate, EC)와 
탄산디에틸(Diethyl Carbonate, DEC)가 1:1 vol%로 혼합되어 있는 전해
잴을 사용하였다. 전기화학셀의 구동특성평가는 WBCS3000(WonA 
Tech, Korea)를 이용하였다. 전극의 충방전 전압범위는 0.01-3.0V에서 
수행되었다. 순환전압전류법(Cyclic Voltammetry, CV)분석은 전압범위 
0.01-3.0V에서 0.1 mV/s로 분석되었다. 전극의 임피던스 측정은 
100kHz-10mHz 주파수 범위 내에서 분석하였다.  
 
2.3. 결과 및 토의 
2.3.1 음극소재의 합성 및 물성 분석 
합성하고자하는 물질에 대한 전반적인 개념도를 그림 2.1에 나타내
었다. 먼저, 흰색의 비스무스계 금속유기골격체를 합성하면 그림과 같은 
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층상 구조체가 합성된다. 이 소재를 적절한 열처리공정을 통하여 환원시
키면 비스무스/카본 나노 구조체가 합성된다. 비스무스와 카본구조체가 
산화되지 않게 하기 위하여 적절한 온도와 환경에서 반응을 시켜주어야 
한다. 그림 2.2에는 비스무스계 금속유기골격체를 주사전자현미경 통하
여 확인하였다. 비스무스계 금속유기골격체는 나노 기둥 형태의 2차원 
층상구조로 이루어져 있다. 2차원 층상 구조의 나노 기둥은 합성한 물질
의 미시적 내부 구조적 형상에 영향을 받은 것으로 볼 수 있다. 본 물질
에 대한 최초의 보고를 한 G. Wang 및 연구진에 의하면, 금속 및 유기
골격구조가 장축방향으로 나선형으로 성장하고 있다고 보고하고 있다. 
그림 2.3에 나타난 것은 G. Wang 및 연구진들이 제시한 금속유기골격체



















Figure 2. 1 금속유기골격체(Metal-Organic Frameworks)로부터 유도된 비스무스/카


















혀져 있다고 보고하였다[63]. 그림 2.3.b과 같이 1차원 선형 구조체는 
C 축 방향으로 유기골격간에 결합을 형성하여 2차원 평면 구조를 나타
내게 된다. 이에 따라, 본 연구에서 합성 제조한 물질의 구조적 특징이 
참고문헌에서 계산적으로 구조를 예측한 내용과 상당히 일치한다고 볼 
수 있다. 또한, 합성 후 XRD 분석 결과를 그림 2.4에 나타내었다. 금속
유기골격체의 주요 peak들이 관찰되는 것을 통하여 전자기파를 통한 합
성법으로 비스무스 금속유기골격체가 성공적으로 합성되었음을 확인하였
다. 열처리 한 후 합성된 비스무스/카본 나노 구조체의 형상을 주사전자
현미경을 통하여 확인하였다(그림 2.5). 나노복합 구조체는 초기의 비스
무스계 금속유기골격체의 구조의 기본 골격인 2차원 판상 구조의 특성
은 그대로 유지하고 있는 것이 그림 2.5.a에서 확인되었다. 그러나, 물질
이 수축하면서 거대한 크랙이 발생한 것과 같이 카본 구조체 간에 약 
100~200 nm 정도의 골격이 발생한 것을 확인하였다. 이와 같은 구조적 
특징은 물질의 공극을 따라 더 광범위하게 전해질과 접촉함으로써 리튬
의 이동을 훨씬 용이하게 해주는 효과를 가져올 수 있을 것으로 볼 수 
있다. 이와 같은 예로, 리튬이온전지 및 다양한 에너지디바이스에서 금
속폼(metal foam)이나 역오팔(inverse opal)구조를 전극구조에 활용함으
로써 전극재료와 전해질의 접촉면적을 넓혀주는 기술들이 개발되었다 
[64,65]. 구체적으로 내부 기공의 특성을 살펴보기 위하여 질소흡착법을 




Figure 2. 3 Bi-based MOF의 골격구조 모식도, Adapted from G. Wang et al., Dalton 






















































는 질소흡착곡선 및 기공크기분포도에 대한 결과를 도시하였으며, 
Brunauer-Emmeett-Teller(BET) 계산을 통하여 116 m2/g의 비표면적
을 갖는 것으로 확인되었다. 졸-겔 법 등을 통하여 합성된 메조기공의 
나노금속산화물 등의 기공크기와 비슷한 기공크기를 갖는 것으로 질소흡
착곡선의 낮은 P/P0 영역에서 질소가 흡착되는 것을 통해 메조크기의 
기공이 발달하였음을 추측할 수 있다. 또한, 질소흡착곡선에서 높은 
P/P0 영역에서도 질소의 흡착영역이 발달하는 것으로 보아 매우 큰 거
대기공이 발달하였음을 추측할 수 있으며, 이는 앞서 확인한 주사전자현
미경의 카본 구조체 사이의 골에 기인하는 것으로 생각할 수 있다. 또한, 
그림에서 나타나는 흡착등온선의 히스테리시스로부터 물질의 내부에 미
세기공이 발달한 것을 또한 유추할 수 있다. Barret-Joyner-
Halenda(BJH) 계산을 통하여 물질의 미세기공의 분포를 확인한 결과를 
그림 2.6.b에 나타내었다. 이 결과를 통하여 9.7nm의 크기를 갖는 미세
기공이 발달한 것을 확인할 수 있었다. 이 결과들을 통하여 비스무스/카
본 나노구조체가 미세 및 거대기공이 고르게 발달하여 있는 구조체가 합
성되었음을 확인하였다. 
투과전자현미경의 분석을 통하여 나노구조체 내의 입자의 형태, 분
포, 카본껍질의 구조적 특징을 확인하였다(그림 2.7). 그림 2.7.a에는 2
차원 판상 구조의 비스무스/카본 나노구조체의 형상을 투과전자현미경으
로 확인한 결과를 도시하였다. 카본 구조체 내부에 고르게 박혀 있는 비





















고르게 분산되어 있는 것을 확인하였다. 입자는 대략 10-50nm 정도의 
크기를 갖는 구체로 크게는 100nm 내까지 성장한 입자들도 있다. 그림 
2.7.b의 그림과 같이 비교하여 보면 입자들이 군집을 이루어 응집되지 
않고 고르게 카본 구조체 내에 분산되어 있는 것을 확인할 수 있다. 비
스무스 나노 입자 사이에는 카본구조체들로 채워져 있으며 그 간격은 약 
5nm 정도 되는 것으로 보인다. 투과전자현미경 분석을 통하여 매우 작
은 나노입자들이 고르게 카본 구조체 내에 고르게 분산되어 있음을 확인
하였다. 내부에 합성된 나노입자에 대한 정보를 확인하기 위하여 
energy dispersive spectrometer(EDS)분석한 결과를 그림 2.8에 도시하
였다. 녹색 점은 비스무스 원소를 나타내고, 붉은 색 점은 탄소를 나타
낸다. EDS의 질량 비율 분석 결과를 통하여 비스무스와 탄소원자의 비
율이 각각 74% 및 24% 함유되어 있음을 확인하였다. 투과전자현미경 
결과 및 투자전자현미경의 EDS 분석부터 합성된 비스무스 나노 입자가 
탄소구조체 내에 고르게 응집되지 않고 분산된 것을 확인하였다. 
투과전자현미경으로부터 비스무스원소가 함유되어 있는 나노 입자가 
합성된 것을 확인하였다. 정확한 나노입자의 결정구조와 성질을 확인하
기 위하여 X-선 회절분석(XRD)를 수행하였다. 그림 2.9로부터 합성한 
물질이 6방정계 구조의 비스무스 금속임을 확인하였다. 비스무스의 각각 
(012), (104), (110), (202), (024)의 면들이 잘 발달된 것이 확인되었다. 
또한, 20-30θ에서 광범위한 피크가 관찰되었는데 이는 카본구조체로부










Figure 2. 8 비스무스/카본 복합체에서 비스무스 및 탄소의 원자 분포 형태를 투과











확인한 구형의 나노 입자는 비스무스 금속으로 합성 시에 산화에 의한 
비스무스 산화물이 발생하지 않았음을 확인하였다. 또한, 앞서 투과전자
현미경의 분석으로부터 비스무스 원소가 물질 내에 74% 함유되어 있음
을 확인하였는데 이로부터 비스무스 금속이 물질의 74%비율로 함유되
어 있는 것으로 유추할 수 있다. 좀 더 구체적으로 비스무스 금속의 비
율을 열중량분석(TGA)을 통하여 계산하였다. 그림 2.10에 도시한 열중
량분석 결과 약 300-400℃ 에서 급격한 중량감소는 표면의 카본 구조
체가 산화되는 현상에 의한 것이다[66]. 약 200-300℃ 사이에서는 약
간의 질량 증가가 관찰된다. 약 5% 내의 질량 증가는 열중량분석 중에 
비스무스가 비스무스 산화물(Bi2O3)로 산화되면서 나타나는 현상인 것으
로 알려져 있다[30]. 비스무스의 함유량을 아래와 같은 계산과정을 통하
여 확인한 결과 73%의 비스무스가 비스무스/카본 나노구조체 내에 존재
하는 것으로 확인되었다  
 
Bi(wt%)=100×
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑜𝑓 𝐵𝑖 ×2
𝑀𝑜𝑙𝑒𝑐𝑢𝑙𝑎𝑟 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑜𝑓 𝐵𝑖2𝑂3
×
𝐹𝑖𝑛𝑎𝑙 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑜𝑓 𝐵𝑖2𝑂3
𝐼𝑛𝑖𝑡𝑖𝑎𝑙 𝑤𝑒𝑖𝑔ℎ𝑡 𝑜𝑓 𝐵𝑖/𝐶 
=71.7% 
Molecular weight of 𝑖 : 208.98g/mol 
Molecular weight of 𝑖2𝑂3 : 465.957g/mol 
Final weight of 𝑖2𝑂3 : 3.18g 










































































2.3.2 전기화학적 분석 
비스무스/카본 나노구조체를 리튬이온전지에 적용하여 전기화학적인
특성을 평가한 그림 2.11에 도시하였다. 그림 2.11.a에는 일정 속도로 
전압을 변화시키면서 나타나는 전류량의 변화를 분석하는 기법인 순환전
류전압법 결과곡선을 도시하였다. 실험은 0.2 mV/s의 일정전압으로 0-
3.0 V(Li+/Li)범위 내에서 진행되었으며, 총 1-3 사이클의 리튬 충방전
과정동안 발생하는 전류의 변화를 관찰하였다. 0.59V와 0.76V에서 두개
의 산화환원반응(redox couple)이 리튬의 삽입반응에서 관찰되었다. 리
튬의 삽입과정에서 발생하는 두 개의 산화 피크는 각각 비스무스 금속이 
리튬과 합금화되면서 LiBi와 Li3Bi로 상전이가 일어나면서 나타나는 전
류의 발생으로 인한 피크로 리튬과 비스무스의 상평형 그림(그림 2.12)
에서 나타나는 상전이 결과와 같음을 확인할 수 있다[39,68]. 리튬의 빠
져나오는 과정에서 발생하는 전류는 0.93V에서 급격히 증가하는데, 이
는 Li3Bi가 거의 중간 단계를 거치지 않고 빠르게 비스무스로 산화되는 
것으로 추측할 수 있다. W. Xiaming 및 연구진들은 Li3Bi와 LiBi의 리튬
이 빠져나가면서 발생하는 산화전위가 매우 근접한 영역에서 거의 동시
에 발생한다고 주장하여 순환전류전압법의 산화 피크가 광범위한 피크로 
나타난다고 주장하였다. 첫 사이클에서 고체전해질 인터페이스(Solid 
Electrolyte Interface, SEI)가 형성되는 충방전 과정을 거치고 난 후, 두 
번째와 세 번째 사이클에서는 충방전에 따른 순환전류전압곡선이 거의 
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같이 상용 비스무스 금속전극은 산화환원반응 피크가 충방전 회수가 증
가함에 따라 점점 이동하는 것이 확인된다. 금속유기골격체로부터 유도
된 비스무스/카본 나노구조체가 상용비스무스 금속전극보다 전기화학적 
산화환원반응에서 훨씬 안정적인 이유는 표면에 생성된 카본 구조체의 
영향으로 이해할 수 있다. 전극의 전위평탄면(Voltage Plateau)을 확인
하기 위하여 전위 프로파일(Voltage Profile) 곡선을 그림 2.14에 도시하
였다. 그림 2.14.a 에는 100 mA/g으로 전류를 충방전할 때 나타나는 전
위변화 및 전극의 용량을 각각 1, 2, 3, 10, 30, 50 회의 충방전 결과에 
대하여 도시하였다. 첫 사이클에서 나타나는 충방전 용량은 각각 1,139 
mAh/g 및 675 mAh/g으로 나타났으며 쿨롱효율은 59%로 매우 낮다. 
이는 일반적으로 금속 및 금속산화물을 이용하는 음극 물질이 합금 및 
전환반응 시 나타나는 전해질과 표면에서의 반응에 의한 SEI 형성반응
에 의한 것으로 알려져 있다 [69,70]. 초기의 충방전을 3회 반복하는 
동안에서 나타나는 전위평탄면과 순환전류전압곡선에서 나타나는 전류전
압피크가 서로 잘 일치한다. 50 회 및 100 회의 충방전을 진행한 후에
도 여전히 전위평탄면이 유지되어 용량을 나타내고 있는 것으로 확인되
었다. 반면, 그림 2.14.b에는 상용 비스무스 전극의 전위용량곡선을 충
방전 전류 100 mA/g으로 0.01-3.0 V(Li+/Li) 전압범위 내에서 분석한 
결과를 도시하였다. 상용 비스무스의 경우에는 충방전에 따른 용량감소
가 매우 급격하게 나타나고 약 20회 정도 충방전을 진행하면 전위평탄








Figure 2. 12 비스무스-리튬의 상평형 그림(Phase diagram), Adapted from J. Snagster 









사이에 나타나는 전위평탄곡선을 확대한 것으로 용량영역은 0-150 
mAh/g, 전위영역은 0.4-1.0V(Li+/Li) 범위 내에서 5, 10, 15, 20, 23, 25, 
27, 29, 30회로 나누어서 확대한 것이다. 삽입된 그림을 보면 10-20회 
사이의 충방전 과정 동안 전위평탄면 초기에 저항이 발생하여 전압강하
가 나타나는 것이 보인다.  전압강하는 상용 비스무스 전극에서 직접적
으로 전해질과 접촉하고 있는 비스무스 금속과 전해질의 부반응 생성물
에 의한 것과 비스무스 금속이 리튬과의 합금화 반응과 탈합금화 반응으
로 인한 입자의 분쇄화 과정에 의한 것으로 볼 수 있다. 분쇄화과정은 
방전시 합금화와 충전 시 재핵성장 과정으로 인하여 전극 물질의 재구조
화가 발생하면서 활물질이 전극으로부터 떨어져서 전기적으로 단선이 되
어 전류의 흐름을 원활이 공급받지 못하는 현상이 발생한다. 즉, 외부에
서 들어오는 전류를 받아들이는 입자의 양이 줄어들면서 초기에 전류가 
의한 저항이 발생하게 되고 이에 따라 전압강하가 발생하는 것으로 볼 
수 있다. 또한, 충방전과정이 진행되면서 전해질과 금속물질의 부반응에 
의한 부산물이 표면층에 계속 흡착되면서 리튬의 이동속도에 제한을 주
게 되어 더욱 저항을 증가시키게 된다고 볼 수 있다.  
이에 구체적으로 충방전에 따른 비스무스/카본 나노구조체의 안정성
을 확인하기 위하여 100 mA/g의 전류밀도로 200회 충방전을 진행한 결
과를 그림 2.15에 나타내었다. 동일한 조건에서 상용 비스무스 전극 테
스트를 진행한 결과도 같은 그림 내에 표현하였다. 그림 내의 붉은 색 
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의미한다. 상용 비스무스 전극은 용량이 급격히 감소하여 약 30회의 충
방전 사이클 후에 거의 용량을 발현하지 못하고 있다. 반면에, 비스무스/
카본 나노구조체의 경우에는 100 회에서 556.1 mA/g의 높은 용량을 유
지하고 있다. 이는 기존의 다른 비스무스/카본 복합체에 대한 몇 몇의 
연구진들이 개발한 물질보다도 우수한 것으로 확인되었다(표 2.1). 이와 
같이 우수한 충방전 특성 및 안정성은 카본구조체로부터 기인하며, 부피
팽창에 의한 분쇄과정에서 발생할 수 있는 전극으로부터 분리되지 않도
록 카본껍질형태로 보호하여 전극을 안정적으로 유지해주고 동시에 SEI
의 형성을 제어해주기 때문이다[71]. 그리고 비스무스 나노 입자를 둘러 
싸고 있는 카본 구조체는 전기전도성을 높이는 효과를 나타내어 용량을 
증가시키고 저항을 낮추는 역할을 할 뿐 만 아니라, 일부 리튬을 흡착하
는 효과로 용량이 좀더 증가하는 것으로 알려져 있다[72]. 또한, 표면에 
형성된 좋은 SEI의 경우 가역적으로 전환되어 리튬의 흡착용량을 증가
시킨다는 보고도 있다[73]. 특이한 점 중에 하나는 비스무스/카본 나노
구조체는 충방전이 진행되면서 용량이 증가되는 현상이 나타나는 데, 이
는 비스무스가 충방전되면서 나노입자화되는 현상이 발생하는데, 이는 
일반적으로 금속 또는 금속산화물의 합금과 전환반응과 같이 새로운 상
을 형성하는 물질에서 주로 나타나는 현상으로 나노입자화된 활물질의 
활성화가 높아지기 때문이다[14]. 이와 같은 현상에 대해서 S. Laruelle 
및 연구진들은 표면에 생성된 젤형상의 SEI가 추가적인 용량을 발현하






Figure 2. 14 전위-용량 곡선 (a) 비스무스/카본 복합체 (b) 비스무스 상용 전극, 삽






그림 2.15.b. 에는 비스무스/카본 나노구조체 전극으로 이루어진 리튬전
지의 전류밀도에 따른 용량 변화를 나타내었다. 전류밀도는 50 mA/g부
터 1,000 mA/g까지 5 회씩 충방전을 하며 변화하는 양상을 확인하였다. 
비스무스/카본 나노구조체는 매우 좋은 속도 특성을 보였는데, 각각의 
전류밀도에서 676.1, 562.0, 468.2, 366.7, 308.4 mAh/g의 용량특성을 나
타내었다. 이후 100 mAh/g로 충방전의 전류밀도를 회복하였을 때 용량
은 554.7 mAh/g으로 회복하였다. 반면, 비스무스 상용 전극의 경우에서
는 높은 전류밀도에서 리튬이온이 거대 입자 내로 삽입될 때 이동저항이 
발생하면서 급격한 용량감소가 발생하는 것으로 판단된다. 미세기공과 
거대기공의 혼합형태로 제조된 비스무스/나노 구조체는 카본 구조체가 
갖는 거대 굴곡 사이 뿐 만 아니라, 매우 작은 미세기공까지 전해질 및 
리튬이 근접하여 매우 효과적으로 리튬의 탈삽입이 이루어질 수 있도록 
구조적으로 돕는 역할을 하는 것으로 판단된다. 
리튬의 이동과정에서 발생하는 결정구조적인 변화를 통하여 전기화
학적 변화를 해석하고자 in-situ X-선 회절(XRD) 분석을 수행하였다. 앞
서 상평형 그림(phase diagram)으로부터 LiBi와 Li3Bi의 합급이 존재하
는 것을 확인한 바 있다. 전기화학적반응을 통해서 리튬은 아래와 같은 
두 가지 반응을 통하여 합금이 형성된다.  
 
𝐿𝑖 + 𝐵𝑖 → 𝐿𝑖𝐵𝑖   (1) 






Figure 2. 15 비스무스/카본 복합체 및 비스무스 사용전극의 (a) 충방전테스트 





그림 2.16.에 in-situ XRD를 분석한 결과를 도시하였다. 좌측은 20-60 
θ degrees 범위에서 1회 및 2회에 대한 충방전 결과를 전체적으로 도
시하였다. 충방전 시에 영향을 받지 않는 36.6, 43.6 50.8˚에서 나타나는 
피크는 Cu 전극과 같이 in-situ XRD 셀로부터 나오는 피크이다. 바로 
오른쪽에는 피크의 주요변화를 확인하기 위하여 20-30˚에서 나타나는 
피크의 변화를 확대하여 도시하였다. 리튬이 충전되는 과정은 앞에서 확
인한 순환전류전압법(CV)과 일치하는 것을 볼 수 있었는데, LiBi와 Li3Bi
가 형성될 때 나타나는 전류세기의 증가와 XRD의 피크 변화가 상당히 
잘 일치하고 있다. 0.76V에서 비스무스 금속 피크는 매우 느리게 감소하
고 동시에 LiBi 피크가 동시에 나타나고 있다. 전기화학반응이 더 진행
됨에 따라, 식 (2)에 나타낸 것과 같이 한 개의 LiBi와 Li이온 두 개가 
반응하여 LiBi의 피크가 사라지고 0.59V에서 Li3Bi의 피크가 나타나는 
것을 확인할 수 있다. 이 결과로부터 리튬이 삽입되는 과정에서 반응에 
참여하지 않는 비스무스가 거의 없이 모든 비스무스가 반응에 참여하였
다는 것을 확인할 수 있다. 한편으로, 순환전류전압법의 결과에서 산화
반응에 관련된 피크는 0.93V에서 광범위한 넓이의 피크가 발생하는 것
이 확인되었다. 환원 반응에서 (1)과 (2)의 반응이 각각의 전위에서 발생
하는 것에 비해, 산화 반응에서는 확연하게 구분되지 않는다. in-situ 
XRD 분석에서 0.93V 영역의 결정구조에서부터 리튬이 탈리되는 과정에 
대한 정보를 확인하였다. 리튬이 탈리되는 과정에서 우리는 Li3Bi가 
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Table 2. 1 비스무스 계 나노 복합소재에 대한 비교, Adapted from J. L. Lan et al., 







계로 진행될 것이라고 일반적으로 생각할 수 있다. 그러나 20-30˚에서 
나타나는 결정변화를 확인하여보면 0.93V의 전위평탄면이 시작하면서 
LiBi의 피크가 나타나기 시작하지만 여전히 Li3Bi가 존재하고 있음을 볼 
수 있을 뿐 만 아니라, 비스무스 금속의 피크가 동시에 나타나기 시작하
는 것을 확인되었다. 또한, 전위평탄면이 끝나는 시점에서 거의 동시에 
Li3Bi와 LiBi가 사라지고 비스무스 금속의 피크만 있는 것이 확인되었다. 
이로부터 리튬이 탈리되는 과정은 리튬의 삽입과정과 다소 다르게 (1)과 
(2)의 역반응이 거의 근접하거나 동일한 전위에서 발생하여 동시에 반응
이 진행될 가능성이 있음을 제안할 수 있을 것이라 생각한다.  
 그림 2.17에는 비스무스/카본 나노구조체의 고속충방전에 따른 비
용량의 변화를 도시하였다. 리튬을 충방전하는 전류밀도는 3A/g으로 
10C에 가까운 전류밀도로 충방전을 시도하였다. 전압범위는 0.01-3.0V
로 앞서 실험한 결과들과 같은 전압범위에서 실험을 진행하였으며, 대조
군으로 상용 비스무스 전극을 이용하여 동일한 조건에서 셀 테스트를 진
행하였다. 충방전 회수는 1000회를 진행하였으며 그림에서 나타난 것과 
같이 1000회의 반응에도 매우 안정적으로 셀이 구동되고 있음을 확인할 
수 있다. 매우 높은 전류밀도임에도 불구하고 비용량의 감소가 매우 적
으며 50회의 충방전 진행 후에는 이론용량과 거의 근접한 308.13 
mAh/g의 높은 용량을 나타내고 있다. 1000회의 충방전을 수행한 이후
에도 용량 곡선을 보면 매우 안정적으로 셀 수명이 연장되고 있는 것이 









Figure 2. 16 비스무스/카본 복합체의 충방전 1-2회 진행 시 전기화학적 변화의 발











유지되고 있는 것을 유추할 수 있다. 이와 같은 안정성으로 1000 회의 
충방전 이후에도 200.06 mAh/g정도의 용량을 여전히 나타낼 수 있는 
것으로 보인다. 이는 거의 100 회의 충방전 당 9 mAh/g의 매우 작은 
양의 용량감소가 발생하는 것으로 충방전 안정성이 매우 높은 것으로 볼 
수 있다. 이와 같이 고속충방전에서도 전극이 안정적으로 유지될 수 있
는 이유는 비정질 카본 구조체가 리튬의 이동을 거의 방해하지 않을 만
큼 5nm 정도의 적절한 두께로 덮여 있으며, 비스무스가 전해질과의 부
반응에 의해 전기적특성이 감소하는 문제점을 해결하였기 때문으로 판단
된다. 또한, 부피팽창을 억제하여 구조적으로 안정하게 되면서 
 전극과의 분리현상도 해결한 것으로 이해할 수 있다. 좀 더 구체적
인 확인을 위하여 각 용량별 voltage profile 곡선을 그림으로 나타내었
다. 그림 2.18.a에는 상용 비스무스 전극의 3A/g에서 나타나는 전위용량
곡선을 도시하였다. 낮은 전류밀도로 충방전 할 때와 마찬가지로 상용비
스무스 전극에서는 매우 큰 전압강하가 발생하며 매우 빠르게 용량의 감
소가 나타났다. 반면에, 그림 2.18.b에는 비스무스/카본 나노구조체의 전
위용량곡선을 1, 2, 5, 10, 15, 20, 30, 40, 50 회의 충방전 시에 그려지는 
전위용량곡선을 도시하였다. 고속으로 충방전을 하고 있지만 전위평탄면 
전반부에서 발생하는 저항이 거의 확인되지 않는다. 그리고 매우 높은 
전류밀도에도 불구하고 10 회의 충방전시에 리튬의 반응 전압이 거의 
차이가 나타나지 않는다. 100 mAh/g으로 충방전했을 때 반응 전압은 각











Figure 2. 17 비스무스/카본 복합체 및 비스무스 상용전극을 3A/g으로 1000회 충방




































































반응전압은 각각 0.72V, 0.59V로 반응 (1)은 0.05V 감소하였고 반응 (2)
는 거의 전압강하가 발생하지 않았다. 이는 심지어 상용 전극에서도 10
회째 반응에서 거의 동일하게 나타난다. 이로부터 고속충방전 특성은 비
스무스 금속이 갖는 고유의 특성으로부터 나타나는 것임을 확인하였으며 
고출력, 고용량 리튬전지의 음극물질로 가능성을 확인하였다. 미세나노
기공과 거대기공이 공존하는 비스무스/카본 나노구조체를 합성함으로써 
전해질이 미시적 영역까지 깊이 접하여 있게 도와줌으로써 고속충방전의 
특성뿐 만아니라 카본구조체 자체가 부반응 및 부피팽창을 억제하는 또
다른 역할을 함으로써 수명특선을 개선할 수 있었다.  
이 같은 고출력 특성을 갖는 비스무스는 금속 및 준금속계의 물질들
에 비하여 다소 낮은 비용량으로 크게 관심을 받지 못하였다. 그러나 비
스무스는 체적용량에서 비용량이 가장 높은 실리콘에 비해서도 우수한 
특성을 갖다. 본 연구에서 연구개발한 비스무스/카본 복합체에 대한 체
적용량 및 자체적으로 합성을 하였던 실리콘 나노입자/탄소나노튜브 복
합 소재의 체적용량을 비교한 데이터를 그림 2.19에 나타내었다. 비스무
스/카본 복합체는 첫 번째 사이클에 11905.2 mAh/cm3의 매우 높은 용
량을 나타내고, 10 사이클 이후에는 5737.6 mAh/cm3, 50사이클 이후에
도 5003.5 mAh/cm3의 높은 용량을 나타내고 있다. 실리콘의 경우에도 
비용량이 1800 mAh/g으로 통상적으로 보고 되고 있는 실리콘 나노입자
의 용량과 거의 비슷한 용량을 발현하는 소재를 이용하여 비교하였다. 






Figure 2. 18 비스무스 상용 전극 및 비스무스/카본 복합체를 3A/g으로 고속충방전 





에서는 3658.1 mAh/cm3, 50 사이클에서는 1954.9 mAh/cm3의 용량을 
나타내었다. 체적용량을 비교하면 제한된 체적 내에서 고밀도의 에너지
가 필요한 전기자동차와 같은 이동수단에서 훨씬 효과적으로 응용될 수 
있을 것으로 생각할 수 있다.  
비스무스/카본 나노복합체의 카본의 역할에 대한 이해를 위하여 교
류임피던스법 (AC Impedance Spectroscopy/ Electrochemical Impedance 
Spectroscopy,EIS) 분석을 시행하였다. 그림 2.20에 도시한 그림은 
Nyquist plot을 도시한 것으로 충방전을 100회 진행한 비스무스/카본 나
노복합체 전극과 상용비스무스 전극에 대하여 0.01 Hz에서 100kHz까지 
분석한 결과이다. 전하이동저항영역은 보통 고주파범위에서 나타나는데, 
비스무스 상용전극에 비하여 비스무스/카본나노구조체의 전하이동저항이 
훨씬 낮은 것으로 나타난다. 이는 수십 마이크로 크기의 상용 비스무스 
전극입자들에 비하여 훨씬 작은 나노입자(10-50nm)로 구성된 비스무스
/카본구조체 전극에서 리튬이온의 확산거리가 훨씬 단축됨으로써 낮은 
저항이 나타나게 된다. 또한, 비정질의 카본층은 효과적으로 전기전도성
을 향상시켜 전자의 이동속도를 증가시키는 역할을 한다. 또한, 부피팽
창을 억제하는 역할을 하여 전극과의 전기적 분리현상을 막게 되는데 이
로 인하여 발생하는 저항을 억제하는 역할을 함으로써 우수한 전기화학









































































2.4. 결 론 
본 연구에서는 고출력 고용량 음극소재의 개발을 위하여 고속충방전
이 용이하고 높은 체적용량을 갖는 비스무스 나노입자의 합성과 표면개
질을 동시에 진행할 수 있는 합성기술을 제안하였다. 나선형 결정구조를 
갖고 있는 2차원 평면 구조의 금속유기골격체를 합성하고 열처리함으로
써 약 10-50nm 크기의 구형 비스무스 나노 입자가 카본골격체에 나노
점처럼 박혀 있는 구조체의 합성에 성공하였다. 카본구조체는 다공성 골
격구조를 갖고 있을 뿐 만 아니라, 9.7nm 크기의 미세기공이 발달한 계
층적 기공 구조를 갖고 있어 전해질의 이동에 매우 유리한 구조를 갖고 
있다. 전기화학적 특성을 평가한 결과, 100mA/g의 전류밀도에서 100 회
의 충방전이후에도 556.1 mAh/g의 높은 비용량을 나타내고 있으며, 우
수한 충방전 특성을 보인다. 비스무스의 전기화학적 거동과 결정구조적 
변화를 비교분석한 결과 비스무스는 리튬의 삽입과정에서는 LiBi와 
Li3Bi의 두 개의 상이 각각의 전위단계에서 이루어지는 반면 리튬이 탈
리되는 과정에서는 거의 동시다발적으로 리튬이 빠져나오는 것으로 보인
다. 고속충방전에서도 매우 우수한 특성을 나타내는데 3A/g의 매우 높
은 전류밀도에서도 전압강하가 거의 발생하지 않고, 비용량도 충방전 50
회 진행 시 308.13 mAh/g의 매우 높은 용량을 발현하는 것으로 확인되
었다. 더욱이, 충방전을 1000회 진행하였을 때에서도 셀 구동이 매우 안
정적으로 진행되어 여전히 200.06 mAh/g의 용량을 발현함으로써 셀의 
구동 안정성도 매우 뛰어난 것으로 확인되었다. 합성된 비스무스 나노구
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조체의 체적용량은 10회의 충방전 이후 5737.6 mAh/cm3 의 용량을 나
타내었으며, 자체적으로 제조한 나노실리콘복합체의 경우에는 10 회 충
방전 이후 3658.1 mAh/cm3로 비스무스/카본 나노구조체의 체적용량이 
실제로 더 우수함을 입증하였다. 이 미세나노기공/거대기공의 계층적 구
조를 갖는 비스무스/카본 나노복합체를 통해 새로운 구조의 물질을 제안
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3. 고속충방전이 가능한 소듐이차전지 음극소재용 비스
무스산화물의 전기화학적 구동 원리 
3.1 서 론 
리튬이온전지는 전기자동차를 비롯하여 다양한 분야에서 응용되고 
있으나, 전기자동차용으로 이차전지가 응용개발되기 시작하면서 2015년 
12월 이후로부터 리튬의 가격이 급등하기 시작하였다. 그림 3.1에는 리
튬이온의 가격변동에 대한 추이를 나타내었다. 특히, 2016년 들어서면서 
전세계 전기자동차시장이 60% 이상 성장하여 리튬의 소비가 급격하게 
증가함에 따라 리튬의 가격이 급등하였다. 리튬의 매장량은 호주, 칠레 
등지에서 가장 높은 것으로 알려져 있으며, 중국이나 미국 같은 지역도 
일부 높은 매장량을 보유하고 있으나 리튬의 불균형적인 지역분포에 따
라 전세계적으로 리튬의 재활용기술확보, 리튬광산확보 등 보이지 않는 
싸움이 일어나고 있다. 이에 차세대 이차전지에 대한 연구가 활발히 진
행되고 있으며, 기존의 리튬을 대체할 에너지 소재에 대한 기대가 크다. 
소듐은 리튬이온에 비하여 훨씬 광범위한 지역에 분포하고 있어, 훨씬 
낮은 가격으로 공급할 수 있는 장점이 있을 뿐 만 아니라, 주기율표상 
같은 족에 속하여 금속의 특성이 비슷하기 때문에 차세대 에너지원으로 
각광받아왔다 [1-4]. 그림 3.2에서와 같이 주기율표상에서 같은 족에 
속하는 리튬과 소듐은 그 구동방식이 리튬이차전지나 소듐이차전지에 있
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어 비슷한 양상으로 구동된다. 그러나 전극물질의 종류에 따라 몇몇의 
음극소재에서는 리튬이온에서 사용되는 전극물질을 사용하는 것에 어려
움이 있다. 소듐 이온의 이온반경은 리튬이온에 비하여 약 130% 정도 
크고 반응 전위가 높아 에너지밀도에 있어 리튬이온전지에 비해서 불리
하다. 또한, 현재 리튬이온전지의 음극소재로 사용되고 있는 흑연은 소
듐 이온이 삽입하기에 층간 거리가 충분하지 않기 때문에 소듐 이온의 
탈삽입 반응이 일어나지 않는다 [5-7]. 이와 같은 문제점을 해결하기 
위하여 Y. Wen 및 연구진들은 흑연의 층간 간격을 소듐의 이온 크기보
다 크게 팽창시켜 소듐의 탈삽입이 가능하도록 유도하는 기술을 개발, 
284 mAh/g의 용량을 2,000회 동안 충방전함으로써 흑연을 이용한 소듐
이차전지 음극물질의 개발을 성공하였다 [8]. 리튬이온전지와 마찬가지
로 합금(Alloying reaction) 및 전환반응(Conversion reaction)의 특성을 
갖는 음극소재의 개발도 활발히 진행되었다. 전환반응을 하는 물질은 리
튬이차전지의 모든 전환반응 물질이 동일하게 적용될 수 있는 것은 아니
다. 리튬이차전지에서 뿐 만 아니라, 소듐이차전지에서도 전환반응이 가
능한 대표적인 물질로는 산화철이 있다. 리튬이차전지에서도 많이 연구
되고 있는 산화철은 소듐과의 전환반응을 통하여 가역적인 용량을 발현
할 수 있는 것으로 알려져 있다. N. Zhang 및 연구진들은 γ-Fe2O3@C 
복합체를 합성하였다 [9]. 에어로졸 스프레이 열분해공법으로 개발한 복
합체의 카본 구조체는 3차원 다공성 구조로 합성되었으며, γ-Fe2O3이 










































































이후에도 740 mAh/g의 높은 비용량을 나타내며 소듐이차전지로의 가능
성을 제시하였다. 한편으로, 합금반응을 통한 대표적인 물질로는 주석
(Sn), 게르마늄(Ge), 인(P) 등이 주로 연구되고 있으며 [10-12], 특히 
주석의 경우에는 Y. Liu 및 연구진들이 나노주석/카본 복합소재를 개발
하여 물성을 향상시켰다 [12]. 에어로졸 스프레이 열분해 공정법을 이용
하여 8nm의 주석 나노 입자/카본 복합소재를 합성하였고, 가역용량은 
493.6 mAh/g을 보였다. 500회의 충방전에서도 안정적으로 가역용량을 
보임으로써 주석에 대한 가능성을 제시하였다. 한편으로, 인은 소듐이차
전지의 개발이 활발해지면서 관심이 높아진 물질 중 하나로 3개의 소듐
과 반응을 하면서 Na3P로 상전이가 된다. 매우 높은 이론용량을 갖는 
물질로 (2,596 mAh/g) 관심과 주목을 받아 연구들이 활발히 진행 중이
다 [13]. 리튬이차전지에서 큰 이론 용량 (~4200 mAh/g)을 발현하는 
실리콘(Si)의 경우에는 소듐과 합금 시에 NaSi 상으로 존재하지만 매우 
높은 온도에서 용융염 상태로 상이 생기며 전기화학적 반응으로는 상이 
생기지 않아 전기화학반응 시에 거의 용량이 나타나지 않는다 [8-10]. 
또한 리튬 이온과 소듐 이온에 모두 반응하는 물질이라도, 소듐 이차 전
지에서의 반응 기작은 리튬 이차 전지와는 다르게 나타난다 [11-13]. 
그러므로 소듐 이차 전지에서의 새로운 음극 소재 개발과 그 반응 기작
에 대한 분석은 소듐 이차 전지의 상용화를 위해 필수적이라 할 수 있다. 
준금속에 속하는 안티모니(Sb) 또한 소듐이차전지로 많은 연구가 진행 



















은 다른 소재에 비하여 낮은 편이나 인과 같이 3개의 소듐이온을 받아
들여 합금화되는 것으로 알려지면서 연구가 활발히 진행되기 시작하였다 
[20]. 높은 비용량을 갖고 있는 인과 같은 물질은 합금화반응에 주로 참
여하는 고밀도 금속 및 준금속 물질들에 비하여 낮은 체적용량을 갖고 
있다. 안티모니도 660 mAh/g의 이론적 비용량을 갖지만, 체적용량은 
4420 mAh/g의 높은 체적용량을 갖는다. 또한, 높은 비용량을 갖고 있는 
인과 같은 물질은 고속충방전에서 취약한 단점을 갖고 있다 [21]. 250 
mA/g에서 1C에 가까운 2000mA/g으로 충방전속도를 증가시키면 용량
이 거의 절반 가까이 감소되는 현상이 나타난다. 특히, 리튬합금화 과정
에서 속도를 향상시키는 부분은 완전지(Full-cell) 조건에서 충전을 의미
하는 만큼, 전기자동차의 고속 충전시스템에서 매우 중요한 요인으로 작
용하는데 리튬합금화 중에 발생하는 비용량감소는 고속충방전 시스템으
로 적용하기 위해서는 새로운 방법의 모색이 필요할 수 있다. 전기자동
차와 같은 제한된 공간에서의 높은 고출력, 고용량 시스템을 갖기 위해
서는 높은 체적용량을 갖고 있을 뿐 만 아니라, 고속충방전에도 유리해
야하는 두 가지 장점을 모두 갖추어야 한다.  
비스무스는 리튬과 마찬가지로 소듐과 같은 과정으로 합금화가 진행
되는 것으로 알려져 있다. 비스무스의 상평형 그림(그림 3.3)를 통해 비
스무스가 1차적으로 NaBi로 합금화 된 후, Na3Bi로 다시 합금화되는 것
을 확인할 수 있으며 이는 리튬의 합금화 반응과 동일하다[22, 23] 그러








Figure 3. 3 비스무스-소듐 상평형 그림, Adapted from J. Sangster et al., Journal of 









그러나 비스무스의 구조적 특이성은 소듐이차전지의 음극물질로서 매우 
매력적으로 작용할 수 있는데, 비스무스는 c-축 방향으로 3.95 Å의 매
우 긴 장축을 갖고 있다. 이처럼 긴 장축은 리튬보다 큰 소듐이온이 들
어가는 공간을 확보하는 데 있어서 효과적일 수 있다. 이와 같은 장점을 
이용하여 D. Su 및 연구진들은 비스무스를 소듐이차전지로 적용하는 연
구를 수행하였다 [19]. 비스무스/그래핀(Bi/Graphene)나노복합체를 합
성한 후 소듐이차전지로 적용해본 결과, 비스무스는 3개의 소듐이온을 
받아들여 전류밀도 80 mA/g에서 317 mAh/g의 높은 비용량을 발현하였
다. 또한, 고속충방전으로 가능성을 제시하였는데 1280 mA/g에서도 
250 mAh/g의 비용량을 나타내며, 16배이상(약 4C)으로 충방전 속도를 
향상시켰음에도 비용량의 변화가 매우 적어 고속충방전시에도 용량 저하
가 거의 발생하지 않는 소듐이차전지 음극물질로서의 응용가능성을 제시
하였다. 그러나 비스무스 금속을 그대로 사용하기에는 소듐이차전지에서 
다소 낮은 영역의 전압범위 내에서 가동함으로써 비용량이 훨씬 낮은 단
점을 갖고 있다.  
본 연구에서는 전환반응이 가능한 비스무스 산화물을 적용할 경우, 
용량의 단점을 극복할 수 있을 것이라 예상하였다. 비스무스 산화물의 
이론용량은 667 mAh/g으로 비스무스 금속에 비하여 약 2배 이상 높다. 
뿐 만 아니라, 철과 같은 전이금속류의 전환반응에 비하여 준금속류의 
안티모니와 같은 물질들은 전환반응 이후 나타나는 금속과 추가적으로 
합금화반응에 의하여 소듐의 저장량이 더 높아질 수 있는 장점을 갖고 
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있다 [24,25]. 또한, 비스무스 산화물(Bi2O3)은 2.8 eV 밴드갭을 갖는 
반도체 물질로 광촉매와 같은 다양한 분야에서 이미 많은 연구진들에 의
해 연구되어 응용되고 있다 [26-28]. 비스무스산화물의 광촉매 효과에 
대한 다양한 연구들이 진행되고 있는 것에 비하여, 이차전지분야, 특히 
소듐이차전지에서는 거의 보고된 적이 없었다. 높은 이론 용량과 비스무
스금속에서 보이는 합금반응에서의 고속충방전 특성을 고려하였을 때 충
분히 응용가치가 높은 물질이라고 생각할 수 있다. 앞서 언급한 방법과 
같이 비스무스/그래핀 복합체의 경우에는 비용량이 다소 부족할 뿐 만 
아니라, 그래핀 복합체를 만드는 과정이 복잡하고, 그래핀에 의한 넓은 
표면적 때문에 초기 쿨롱 효율이 매우 낮다(< 50%)는 점에서 한계를 나
타내었다.  
본 연구에서는, 비스무스 산화물(Bi2O3)의 소듐이차전지에서의 전기
화학적기작을 확인하고 결정구조적 변화를 분석하여 비스무스 산화물의 
소듐이차전지로의 적용가능성을 최초로 확인하고자 하였다. 일반적인 비
스무스산화물(Bi2O3)을 소듐이차전지 음극소재로 적용하였을 때 비스무
스산화물(Bi2O3)은 소듐 이온과 가역적으로 반응하며 이론용량에 매우 
가까운 600 mAh/g 이상의 고용량을 나타내었다. 핵심 반응 기작을 확인
하기 위하여, in-situ X-ray absorption near edge structure (XANES)와 
ex-situ X-ray 회절 분석을 통하여 (XRD) 분석을 진행하였다. 전기화학
적 기작과 물질의 결정학적 변화에 대한 분석 결과 전환 반응
(conversion reaction)과 탈삽입 반응(intercalation) 두 반응으로 일어나
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는 것을 확인하였다. 마지막으로, 볼밀링 분쇄법(ball-milling)을 이용하
여 Bi2O3/carbon 복합체를 합성하여, 20 cycle동안의 고용량 및 수명 안
전성, 특히, 고전류밀도(1428.6mA/g)에서도 거의 용량의 감소가 없이 























3.2.1 반응 물질 및 재료의 합성 
 
전기화학적 특성 분석을 위한 비스무스산화물과 소듐이차전지의 전
극을 제조하기 위하여 사용된 바인더 폴리아크릴산, Poly(acrylic acid) 
및 전도성 카본(Super P), L-DOPA 모두 시그마 알드리치(Sigma-
Aldrich, Korea)에서 구입하였으며, 추가적인 정제과정은 거치지 않았다. 
카본층이 코팅된 비스무스/카본 복합체는 Super-P 및 L-DOPA를 이용
하여 코팅하였으며, PULBERISETTE 23의 고에너지볼밀링(High Energy 
Ball-mill)을 이용하였으며, 12시간 동안 300rpm으로 볼밀하여 코팅하였
다.  
 
3.2.2 재료의 특성 분석 
 
비스무스산화물의 표면분석을 위하여 주사전자현미경(Field emission 
scanning electron microscopy, FE-SEM, SUPRA 55VP/Carl Zeiss)을 
이용하여 분석을 수행하였다. 비스무산화물의 결정구조 분석은 X-ray 
회절패턴 분석으로 결정구조를 확인하였다. X-ray 회절분석은 Bruker 
D-5005 with Cu Kα radiation을 이용하였으며 분석범위는 20-80 2에
서 분석을 수행하였다. 이 때 X-ray 방출을 위해서 40 kV의 전압과 
200 mA를 인가하여 주었다. 각각의 전위에서 나타나는 결정구조 분석도 
마찬가지로 동일한 장비의 같은 분석범위에서 분석을 수행하였다. 0.96V, 
0.5V, 0.01V의 소듐삽입전위와 0.5V, 0.61V, 1.0V, 2.05V의 소듐탈리전
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위에서 전극을 회수한 후 X-ray회절 분석을 통해 전극내부의 결정구조 
변화를 확인하였다. X-ray absorption near edge structure (XANES) 분
석은 포항가속기연구소(Pohang Accelerator Laboratory, PAL, Korea)의 
8C 빔라인에서 수행되었다. 
 
3.2.2 전기화학적 분석 
소듐이차전지의 구동특성은 소듐이차전지 반전지(half-cell)를 조립
하여 평가하였다. 작업전극은 비스무스 산화물, Poly(acrylic acid), Super 
P로 구성되어 있으며, N-methyl-2-poyrrolidon(NMP)을 이용하여 혼합
하였다. 혼합 비율은 각각 전극물질 70%, 전도성 카본 20%, 바인더 10%
의 비율로 혼합되었으며, 제조된 전극은 120C에서 8시간 건조되었다. 
아르곤(Ar)으로 충진된 글로브박스에서 셀이 조립되었으며, 조립한 셀은 
2032 type 의 코인셀을 사용하였다. 전해질은 1 M NaClO4와 ethylene 
carbonate (EC) 및 diethyl carbonate (DEC)가 1:1의 부피비율로 혼합된 
전해질을 사용하였다. 소듐전지에서는 전해질의 부반응을 줄여주기 위하
여 전해질 첨가제인 fluoroethylene carbonate (FEC)을 넣어주는데, 본 
연구에서도 5wt%의 FEC를 전해질에 첨가하였다. 모든 전기화학적 특성 
평가 및 전지의 구동시험은 WBCS3000 충방전테스트기(WonA Tech, 
Korea)를 이용하여 평가하였다. 비스무스산화물 및 비스무스/카본 복합
체는 정전류시험법을 통하여 전기화학적 특성 평가가 수행되었으며 전압 
범위는 0.01-2.5V 내에서 수행되었다.  
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3.3 결과 및 토의 
3.3.1 비스무스산화물(Bi2O3)의 분석 
비스무스산화물(Bi2O3)은 다양한 결정구조체들이 존재하는 것으로알
려져 있으며 단사정계(monoclinic), 정방정계(tetragonal), 체심입방구
조(body-centred cubic) 등의 결정구조를 갖는 6개의 상(α-, β-, γ-, 
δ-, ε-, and ω- Bi2O3)이 존재한다 [28]. 정방정계의 β- Bi2O3, 체심입
방구조의 γ- Bi2O3 및 입방체의 δ-Bi2O3 등은 대부분 고온에서 안정한 
구조이며 상온에서는 단사정계의 α-Bi2O3가 가장 안정한 상으로 알려
져 있다(그림 3.4) [29]. 또한, α-Bi2O3은 결정학적으로 복잡한 구조를 
갖고 있는데, 산소원자로 이루어진 층과 비스무스로 이루어진 층의 반
복적 결정 구조로 이루어져 있으며, Z-축 방향으로 투영하였을 때 최
소 2.5Å 이상의 빈공간격자가 존재하는 것으로 밝혀졌다(그림 3.5) 
[30]. Z-축 방향으로의 나타나는 1차원 형태의 빈공간격자는 소듐이온
의 크기보다 크고 터널형으로 빈공간격자가 이루어져 있다. 본 연구에
서 소듐이차전지의 전기화학적 특성을 분석하기 위하여 사용된 상용 
비스무스산화물에 대한 X-선 회절 분석 결과를 그림 3.6에 도시하였
다. 상용 비스무스산화물 (Aldrich no.202827)의 XRD 분석 결과 상용 
비스무스산화물의 XRD 피크는 α-Bi2O3 피크와 일치함을 확인하였다.  
상용비스무스산화물의 형상은 주사전자현미경을 이용하여 분석하였







Figure 3. 4 대표적인 Bi2O3의 3차원적 결정구조 adapted from Phys. Chem. Chem. 









3.3.2 α-Bi2O3의 전기화학적 특성 분석 
α-Bi2O3의 전기화학적 특성을 확인하기 위하여 소듐 금속을 상대전극 
및 기준전극으로 하고 α-Bi2O3를 작업전극으로 사용하여 2032-타입의 
코인셀을 제작하였다. α-Bi2O3 자체의 전기화학적 특성을 정확히 분석하
기 위하여 표면처리나 다른 추가적인 개질을 하지 않고 순수한 비스무스 
산화물을 활물질로 사용하였다. 본 연구를 통해 비스무스산화물의 전기
화학적 특성을 최초로 보고하였으며, 비스무스산화물의 전압프로파일에 
대한 결과를 그림 3.8.a에 도시하였다. 그림 3.8에는 20 mA/g의 낮은 
전류밀도에서 매우 천천히 충방전을 진행하여 초기 2회 충방전 시의 전
압변화를 보여주고 있다. 첫 번째 충방전에서, sodiation/desodiation 시 
각각 856.8, 661.2 mA/g의 용량을 발현하였고, 두번째 충방전에서는 
644.5, 676.7 mA/g의 용량을 나타내었으며, 이는 95.2%의 높은 초기 쿨
롱 효율에 해당한다. 이와 같은 높은 초기 쿨롱 효율은 비스무스산화물
이 첫 번째 충방전 이후, 전해질에 의한 부반응 생성물이나 구조적 붕괴
에 의한 비스무스산화물 내 소듐침작 등에 의한 소듐의 손실량이 거의 
없이 충방전이 가능한 물질임을 의미한다. 또한, 두 번째 소듐의 삽입과
정에서는 0.61V와 0.43V에서 두 개의 전위평탄면이 발생한다. 앞서 논
의된 것처럼 소듐은 리튬과 합금과정에서 유사한 거동을 보이며, 그로부
터 아래와 같은 반응으로 합금화반응이 진행되는 것으로 예상할 수 있다. 
Na + Bi  NaBi   (1) 







Figure 3. 5 a-Bi2O3의 z-축방향 투시, 다면체 구조의 격자연결성 및 z-축 방향으로









각각의 반응은 0.61 V와 0.43 V에서 나타나는 이종간의 전위평탄면의 
발생과 일치하는 결과라고 볼 수 있다. 이에 대한 구체적인 분석은 이후 
ex-situ XRD 분석을 통하여 더욱 자세히 확인하였다. 부가적으로 발생
하는 가역용량인 소듐 삽입 초기 100 mAh/g의 용량은 가역적으로 발생
하는 가역적 SEI라고 생각할 수 있다. 초기 2회의 매우 느린 전류밀도
를 인가해주었을 때 발생하는 Bi2O3의 가역 용량은 이전에 보고되었던 
주석(Sn) 및 비스무스(Bi) 음극 소재의 가역 용량보다 훨씬 큰 것으로 
확인되었다 [19,31]. 뿐 만 아니라, 비스무스 금속과 마찬가지로 비스무
스산화물은 매우 높은 체적용량을 갖는다. 본 연구에서 수행한 2회 충방
전 시의 결과로부터 비스무스산화물의 체적용량은 5736.05 mAh/cm3 및 
6022.63 mAh/cm3로 나타났다. 이는 적린(Red Phosphorous)의 체적용
량(4422.6 mAh/cm3)보다 훨씬 높은 에너지밀도를 갖고 있는 것으로 보
여진다 [11]. 전기화학적 변화를 좀더 구체적으로 확인하기 위해 dQ/dV 
분석 결과를 그림 3.8.b에 도시하였다. 첫번째 소듐이 비스무스 산화물 
내로 삽입되는 환원과정 동안 매우 다양한 전류의 변화가 발생하고 있다. 
특히, 1.21, 1.04, 0.66, 0.43, 0.27 및 0.06 V 에서의 여섯 부분에서 환원 
피크가 나타나는 것을 알 수 있다. 두 번 째 소듐의 삽입 반응에서 1.04 
V에서 환원 피크는 사라지는 것이 확인된다. 이는 금속 및 금속산화물
과 같이 합금 및 전환반응을 통하여 구동하는 소듐이차전지 음극물질의 
주된 반응 중 하나로, 초기에 발생하는 비가역적인 부산물 및 solid 



















 이와 같은 비가역적인 반응에 의하여 초기 용량이 증가하고 있는 것이 
확인되었다. 1.04 V 이외의 환원 피크들은 두번째 충방전 시에서도 여전
히 나타나고 있는 것을 확인할 수 있었으며, 주 환원 피크와 산화 피크
는 0.43 V, 0.61 V에서의 피크임을 확인할 수 있었다. 비스무스 산화물의 
환원과정을 구체적으로 다음과 같이 예상할 수 있다.  
 
6Na + Bi2O3  Bi + 3Na2O   (3)  
Na + Bi  NaBi   (4) 
2Na + NaBi  Na3Bi   (5) 
 
앞서 설명한 비스무스의 합금화반응은 비스무스산화물이 비스무스 금속
과 소듐산화물(Na2O)로 환원되는 전환반응이 선행되어야 하므로 최종적
으로 위와 같은 반응으로 진행된다고 생각할 수 있다. 이로부터 소듐이 
삽입되어 나타나는 1.21V에서 발생하는 전류의 변화는 (3)반응에 의한 
전환반응으로 예측할 수 있으며, 각각 0.61V에서 나타나는 변화는 (4)반
응, 0.43V에서 나타나는 반응은 (5) 반응에서 기인하는 것으로 볼 수 있
다. 마지막에 나타나는 0.27V의 변화는 젤-형태의 전해질-소듐의 생성 
반응 또는 가역적으로 흡착되는 표면반응에 의한 것으로 생각할 수 있다. 
이는 전환반응 또는 합금반응을 하는 음극소재에서 자주 나타나는 반응
으로 알려져 있다. 






















피크는 각각 0.61V와 0.78V에서 나타나는 것이 확인되었으며, 첫 번째
와 두 번째 산화반응에서 일치하게 나타난다. 즉, 두 개의 산화피크는 
가역적 반응에 의한 산화반응으로 볼 수 있으며, 추가적으로 전위프로파
일과 비교하여 볼 때 1.2-1.7V 사이에 매우 광범위한 피크가 관찰되는 
것을 확인하였다. 위와 같은 미분용량값의 변화를 통하여 산화반응이 진
행되는 동안 전극에서 일어나는 반응을 유추해볼 수 있다.  
 
Na3Bi  2Na + NaBi  (6) 
NaBi  Na + Bi   (7) 
Bi + 3Na2O  6Na + Bi2O3   (8)  
 
위의 반응은 환원반응의 역반응으로 각각의 전압, 0.61, 0.78 및 1.2-
1.7V 전압 범위에서 일어나는 반응으로 예상할 수 있다.  
전압 프로파일의 변화 및 미분용량의 변화 결과를 통하여 총 6개의 소
듐이온이 비스무스산화물과 반응할 뿐 만 아니라, 안티모니나 주석산화
물과 같이 전환반응 이후 생성된 금속과 합금반응을 통해 소듐을 더 받
아들일 수 있다. 이 때 더 받아들일 수 있는 소듐의 양은 이론적으로 3
개의 소듐을 더 받아들여 Na3Bi으로 합금화가 가능하며 전기화학적 데
이터로 볼 때 이와 유사한 결과로 반응이 진행할 수 있는 가능성을 확인
하였다. 뿐 만 아니라, 전환반응 후 비스무스금속은 매우 작은 나노입자






Figure 3. 8 비스무스산화물(Bi2O3)전극의 소듐이차전지에서 나타나는 (a)전위프로






물이 전화반응으로 환원반응이 진행되는 동안 5nm 이하의 매우 작은 
입자로 미분화된다고 보고하였다 [32]. 이에 따라, 전환반응 이후 합금
화과정으로 진행되는 반응은 훨씬 작은 나노입자가 전기화학적반응을 통
하여 자연적으로 형성되면서, 금속나노입자를 합성하는 복잡한 공정으로
부터 제조된 금속나노입자의 합금화반응에 비하여 훨씬 높은 효율로 합
금화 반응이 진행될 수 있을 것이라 예상할 수 있다. 
비스무스산화물과 소듐의 전기화학적 거동에 따른 결정구조적 변화에 대
하여 좀더 구체적인 분석을 수행하였다. 각각의 전위에서 나타나는 결정
구조적 변화를 그림 3.10에 나타내었다. 그림 3.10.a에는 각각의 전위에
서 변하는 결정구조의 변화에 대한 X-ray 회절 분석결과 및 그에 대한 
정보를 도시하였으며, 그림 3.10.b에는 각각의 X-ray 회절 분석결과에 
해당하는 전위에 대한 정보를 전위프로파일을 도시하였다. 첫 소듐삽입
과정은 0.91, 0.5 및 0.01V의 전위에서 발생하는 결정구조적 변화를 확
인하였다. 0.91V에서 확인되는 X-ray 회절결과는 아직까지 α-Bi2O3로 
확인된다. 0.91V까지는 전기화학적 반응에 의한 상전이가 없으며, 이 때 
발현하는 용량은 전해질과 반응하며 생성되는 SEI 생성에 의한 용량으
로 볼 수 있다. 전압이 0.5V까지 낮아졌을 때 최초로 비스무스 금속 결
정상이 나타나는 것을 확인할 수 있었다. 이를 통하여 비스무스산화물이 
0.5V 이전에서 전환반응을 통하여 비스무스 금속의 상으로 전환이 완료
되어진다는 것을 확인할 수 있었다. 결정구조적 변화를 통하여 비스무스










Figure 3. 9 전기화학적 반응에 의하여 소듐과 전환반응(conversion)을 통해 나노입












인하였다. 전환반응이후 500 mAh/g의 높은 추가용량의 발현에 대하여 
이해하고자 0.01V에서의 전극의 결정구조 정보를 확인하였다. 일반적으
로 리튬이차전이에서 비스무스 기반의 물질들은 합금화거동을 통해 리튬
이차전지가 구동된다고 많은 연구진들이 보고하였다 [33-35]. 잘 알려
진바와 같이 비스무스는 리튬과 합금화 반응을 통하여 LiBi 및 Li3Bi로 
리튬이차전지를 구동한다. 또한, 비스무스는 리튬과 마찬가지로 소듐에
서도 동일한 화학양론적 비율을 갖는 NaBi와 Na3Bi의 상을 갖는 것으
로 알려져 있다 [15]. 그러나 우리가 확인한 전기화학거동에 따른 전극
의 결정구조의 변화에 따르면 0.5V 이하부터 0.01V까지 정전류를 가해
주는 동안 충분한 양의 용량이 나타나고 있음에도 불구하고 비스무스 금
속이 합금화에 의한 NaBi 및 Na3Bi의 결정구조로 상전이가 되지 않는 
것이 확인되었다. 분명한 것은 새로운 상이 생성되지 않은 것으로 볼 때
에 비스무스 금속의 상은 여전히 존재하고 있다는 것과 합금화가 되지 
않았음에도 불구하고 소듐이온이 여전히 용량을 발현하고 있다. 특히, 
미분용량변화 결과와 전압프로파일 결과를 비교하였을 때 소듐은 합금화
와 유사한 단계로 특정 반응이 진행되고 있다고 볼 수 있다. 이에 대하
여 D. Su 및 연구진들은 비스무스/그래핀 나노복합체를 소듐이차전지로 
적용한 결과에서 합금화공정이 아닌 소듐이 격자의 빈공간을 침투해 들
어가는 층간 삽입(intercalation)반응을 통해 높은 가역용량을 발현한다
고 보고하였다 [19]. 비스무스는 c-축 방향 층간구조(003)를 갖고 있으







Figure 3. 10 (a) 각각의 전위에서 비스무스산화물(Bi2O3)의 결정학적 구조의 변화를 









공간은 소듐의 intercalation 반응에 대하여 매우 유리한 것으로 보고되
었다. 또한, 밀도범함수(Density Functional Theory, DFT)계산을 통하여 
비스무스 금속이 소듐의 확산에 충분한 공간을 제공해주며 합금화반응이 
아닌 삽입반응으로 소듐이차전지가 구동되는 것으로 보고하였다. 본 연
구에서 전기화학적 거동을 분석한 비스무스산화물에서도 전환반응 이후 
미분화되어 나온 비스무스 금속에서 마찬가지의 현상이 나타나는 것으로 
보인다. 결정 구조의 결과에 따르면 비스무스 산화물이 sodiation 되는 
0.01 V 까지도 어떠한 Na3Bi 나 NaBi와 같은 소듐 비스무스 합금 상이 
나타나지 않고 오직 금속 Bi 상만이 나타나는 것을 확인하였다. 또한, 
전압프로파일 결과도 마찬가지로 0.7V 이하에서 비스무스/그래핀 나노
복합체에서의 결과와 비슷하게 나타나는 것을 확인하였다.  
 Desodiation 반응의 경우, sodiation에서 생긴 비스무스 금속상이 1.00 
V까지 계속 유지되고 있는 것이 확인되었다. 이후 계속 desodiation을 
진행해주면 2.05V 에서 최초의 비스무스산화물 상이 다시 나타나는 것
을 확인하였다. 이와 같은 결과는 비스무스산화물과 금속 비스무스 사이
에 전환반응이 가역적으로 일어나는 것을 의미한다고 볼 수 있다. 즉, 
비스무스산화물의 소듐이차전지 구동원리는 가역적인 전환반응, 삽입반
응으로 생각할 수 있다. 그런데 이 실험 결과에서 나타나는 흥미로운 사
항 중 하나는 기존의 연구결과들에서는 리튬이차전지에서 금속산화물이 
산화반응을 delithiation 되는 경우 X-ray 회절 분석 등의 결과에서 산























런 피크가 나타나지 않았다 [37,38]. 반면에, 비스무스의 경우 전기화학
적 산화반응에 의하여 산화된 비스무스산화물의 결정구조가 확인되었다
는 부분에서 매우 특이한 결과가 나타난 것으로 보여진다. X선 회절패턴
에 대한 결과를 좀더 자세히 분석하기 위하여 27.2도 근처에서의 피크
이동에 대해서 확인한 결과를 그림 3.11에 나타내었다. (012)면에 해당
하는 피크는 소듐이 탈삽입되는 과정동안 NaBi, Na3Bi로 상의 변화는 
나타나지 않았으나, 피크의 이동이 나타나는 것을 확인할 수 있다. 이와 
같은 피크의 이동은 Bragg’s law에 의하여 보면 lattice parameter의 변
화로 이해할 수 있다. 소듐이 비스무스 상의 빈격자에 삽입되면서 축간 
간격이 벌어지면서 피크의 이동이 발생하였으며, 소듐이 빠져나오면 다
시 피크의 위치가 원래대로 돌아가는 것으로 볼 수 있다. 즉, 어떤 다른 
이유에 의해서 XRD에서 상의 변화는 관찰되지 않았으나, 비스무스가 특
정한 공간으로 저장되는 메커니즘으로 예상할 수 있다. 이는 Na3Bi에 대
한 연구결과들로부터 지금까지의 결과에 대한 원인을 유추할 수 있다. 
Na3Bi는 3-D topological Dirac semimetal로 불리는 물질군으로 분류되
는 물질로 3-D topological Dirac semimetal은 새로운 양자상태에 놓여 
있는 물질로 쉽게 3차원 구조의 graphene이라고 이해할 수 있다 [39]. 
특히, Na3Bi는 판상구조를 갖는 비스무스 층과 소듐 층의 반복적인 구조
로 이루어져 있으며, 매우 불안정한 상으로 제한된 상태의 실험조건 하
에서만 존재하는 것으로 알려져 있다 [40, 41]. 층상구조를 갖는 비스무











Figure 3. 12 비스무스의 L3 edge에 대한 X-ray absorption near edge structure 












소듐이 빈격자사이로 들어가는 현상에 대한 결과와 일치하는 것으로 생
각할 수 있다. 또한, 층상으로 소듐이 저장되면서 3-D topological Dirac 
semimetal과 같이 전도성이 매우 우수한 3차원 벌크형태의 Na3Bi가 형
성되지만 불안정한 상에 의하여 ex-situ XRD 분석을 진행할 때에 상이 
분해되어 비스무스상만 존재하는 것으로 예상할 수 있다.  
비스무스소듐 합금으로 변화하는 과정에서의 산화가 변화로부터 합금
의 형성분석을 수행하기 위하여 첫 번째의 충방전 과정 동안의 ex-situ 
X-ray Adsorption Near Edge Structure(XANES) 분석을 진행하였다. 비
스무스의 L3(13,419eV) edge 에너지 변화를 통하여 비스무스의 산화가 
변화를 확인하고 결정구조적 변화를 유추하였다. 
Sodiation 동안의 XANES 결과를 그림 3.11.a에 나타내었다. 반응이 진
행되는 동안 피크의 위치 및 크기가 변화하는 것이 확인되었다. 반응이 
진행될수록 White line의 피크 크기는 감소하고, 피크의 위치는 에너지 
가 낮아지는 방향으로 이동하는데 특히, 0.61V 이상의 전압에서 피크의 
변화가 더 크게 나타나는 것을 확인하였다. 반대로, desodiation이 진행
되는 동안에는 피크의 크기는 원래대로 증가하고 있으며, 피크 위치는 
에너지가 커지는 방향으로 이동하는 것을 확인하였다. 그러나 desodiation 반응
에서는 sodiation 반응에 비하여 피크의 변화가 크지는 않았다. 비스무
스 원자의 산화가 변화를 통하여 내부 결정상태의 변화를 확인할 수 있
으며, XANES 결과를 미분한 결과를 그림 3.12. 에 도시하였다. 첫 번째 















전압(Open Circuit Voltage, OCV) 피크는 13426.4 eV에 해당하며, 전류
가 인가됨에 따라 전압이 변하면서 피크의 위치도 각각 0.41 V까지의 
전압변화를 확인하여 볼 때, 0.61 V에서 13423.9 eV로, 0.41 V에서 
13421.9 eV로 이동하는 것과 피크의 모양이 변하는 것을 확인할 수 있
다. 그러나 더 낮은 sodiation이 더 진행되는 0.41 V 와 0.01 V 사이의 
전압범위 내에서 분석한 두 개의 피크는 크게 변화가 없었다. 이미 0.41 
V 이하의 전압 범위에서 Bi3+의 피크가 Bi0로 이동하여 왔으며, 즉, 이
는 앞서 확인한 X-ray 회절 결과와 잘 일치되는 결과임을 알 수 있다. 
0.50 V 에서의 XRD의 결과와 동일하게, 상의 변화가 발생하지 않음을 
설명하고 있다. 즉, XRD와 XANES 결과를 통하여 금속 비스무스가 생성
되는 전환반응이 0.50 V에서 거의 완료된다는 것을 확인할 수 있다. 
Desodiation 반응에서는, XANES 피크가 에너지가 증가하는 방향으로 
약간 이동하는 것을 확인하였다. 2.15V 에 해당하는 에너지는 13423.0 
eV로 최초 OCV 상태의 에너지까지 재이동하지는 않았지만 Sodiation 
반응에서 0.61 V에 해당하는 에너지 값까지 이동하여 온 것을 확인하였
다. 이는 금속 비스무스가 desodiation 되면서 산화되는 것으로 볼 수 
있으며 다만, 비스무스 산화물이 반응 전부터 변하지 않고 그대로 존재
하고 있던 것이 아니라 전기화학적 거동에 의하여 다시 재결합 또는 재
결정화된 비스무스산화물로 이해할 수 있다. 
앞선 전기화학적 결과 및 XRD, XANES 결과 및 문헌을 바탕으로 비










Figure 3. 144 비스무스산화물(Bi2O3)를 고에너지볼밀방법을 이용하여 표면에 카본









반응이 모두 일어나는 반응으로 이루어진다고 제안 할 수 있다. 전류가 
인가되면 첫 단계로 비스무스산화물이 보통의 금속산화물에서 나타나는 
전환반응을 거쳐 비스무스소듐 합금으로 환원되고, 이후, 비스무스소듐
금속은 낮은 전압까지 소듐이온의 삽입 및 확산에 의하여 Na3Bi로 합금
화가 진행되게 된다. 이후, 산화반응을 통해서 빈격자에 있던 소듐이 빠
져나오고 다시 전환반응을 통하여 비스무스산화물로 바뀐다. 기존까지 
주석 산화물, 아연 산화물, 갈륨 산화물과 같은 여러 고용량의 음극 물
질은 전환반응 후에 합금 반응이 진행된다고 보고되어 왔다. 그리고 이
와 같은 음극소재들은 리튬이차전지에서 나타나는 전기화학적 반응기작
과 동일하다고 볼 수 있다 [42]. 그러나 합금화 반응에서 생성되는 물질
의 특이한 양자물리적 특성에 의하여 벌크형태의 그래핀과 같은 매우 우
수한 전기전도성을 갖는 물질이 전기화학적으로 합성될 뿐 만 아니라, 
소듐이 층상으로 탈삽입되어 고속충방전에 매우 유리한 조건이 형성되어
짐을 확인하였다. 층간으로 이동한 양이온은 2차원 형태로 소듐이 저장
되기 때문에 훨씬 빠르게 소듐을 받아들이게 되고 빠른 전자의 이동은 
이를 더욱 가속시켜준다 (그림 3.15).  
이에 대한 결과를 좀더 구체적으로 확인하기 위하여 비스무스산화물의 
전기화학적 성능개선을 위하여 전도성 카본 소재와 복합화를 통해 전기
전도성을 높이고 고속충방전의 가능성을 확인하였다. 비스무스산화물와 
카본(super P)를 7:3의 무게비로 섞어준 뒤 12시간동안 고에너지볼밀



























Figure 3. 166 주사전자현미경(SEM) 분석 결과 (a)와 (b) 각각 고에너지볼밀 전, (c)







고에너지볼밀링에 의한 상변화 여부에 대해서 확인하기 위하여 X-ray 
회절분석을 진행한 결과를 그림 3.13에 도시하였다. 고에너지볼밀은 높
은 회전속도를 이용하여 볼밀을 하는 장비로 비용액상 반응을 유도할 때 
사용되기도 하기 때문에 상변화 여부를 확인할 필요가 있다. 고에너지 
볼밀을 시행한 전후의 비스무스산화물 및 비스무스산화물/카본 복합체에 
대한 XRD 분석을 진행한 결과, 결정구조적인 변화는 확인되지 않았다. 
반면, XRD 피크들의 너비가 넓어진 것으로 보아 볼밀링 후에 입자 크기
가 감소한 것으로 유추 할 수 있었으며 이를 주사전자현미경을 통하여 
확인하였다. 그림 3.15에 도시된 결과에 의하면 고에너지 볼밀을 시행하
기 전의 입자의 크기는 평균적으로 10μm 내외였으나 볼밀을 시행한 후
의 입자는 100-200nm의 나노입자화된 것을 확인할 수 있었다. 이 비스
무스산화물/탄소 복합체의 소듐이차전지 가역용량을 확인한 결과 각각 
714.3mA/g과 1428.6mA/g 의 전류밀도로 충방전 시, 637.1 mAh/g, 
581.4 mAh/g의 용량을 발현하는 것으로 확인되었다 (그림 3.16). 50 
mA/g의 전류밀도에서 676.7 mAh/g의 가역용량이 약 15배 가속하였을 
때와 30배에 가까운 고속충방전을 수행하였을 때에도 용량의 감소가 거
의 없으며, 2회 충방전 시의 전압프로파일을 비교하여 볼 때 저항에 의
한 전압강하가 거의 나타나지 않는 것을 확인할 수 있었다.  비스무스산
화물이 고속충방전에 매우 유리한 물질임을 확인할 수 있었다 (그림 
3.17) 
또한, 400mA/g의 전류밀도로 20 회까지의 용량을 확인하여 소듐이차전지로서의 
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응용가능성을 확인하였다. 단순한 방법으로 제조된 복합체의 전압 프로
파일로부터 동일한 전압평탄면이 나타나는 것을 확인하였으며, 이에 따
라 복합체도 앞서 설명한 것과 동일한 전기화학적 거동을 갖는 것으로 
확인하였다. 매우 간단한 합성 방법으로 전기화학적 특성이 뛰어나는 
Bi2O3/carbon 복합체를 합성함으로써 소듐이온전지에서 비스무스 산화



























Figure 3. 17 비스무스산화물/카본 복합소재에 대한 소듐이차전지의 전기화학적 분


















3.4. 결 론 
본 연구에서는 비스무스 산화물을 이용하여 소듐이차전지로 응용 가능성
을 확인하고 소듐이차전지 내에서의 전기화학적 거동에 대해서 살펴보았
다. 안정적인 반응전위, 전환반응 이후, 비스무스 금속의 합금화반응으로
까지 이어지는 연속적인 sodiation 반응은 금속 비스무스만 사용했을 경
우보다 훨씬 우수한 가역용량을 발현할 수 있다는 것을 확인할 수 있었
다. 전기화학적 변화에 따른 결정구조적인 변화를 분석하기 위하여 ex-
situ XRD 분석을 시행하였다. 각각의 전위에서 비스무스산화물이 소듐과 
반응하면서 비스무스 금속으로 전환되는 과정을 통해 비스무스산화물이 
전환반응으로 용량을 발현하는 것을 확인하였다. 연속적으로 비스무스 
금속이 소듐과 합금화반응을 통하여 추가적인 용량을 발현할 것으로 예
상하였으나, XRD 결과를 통하여 비스무스 소듐이 계속 반응하여 들어가
는 과정 동안에서 비스무스금속은 소듐-비스무스 합금으로 바뀌지 않는 
것처럼 보였다. 그러나 Na3Bi가 매우 불안정한 물질로 ex-situ XRD 분
석의 한계로 인하여 상이 나타나지 않았던 것으로 확인할 수 있었다. 특
히, 3-D topological Dirac semimetal의 양자물리적 성질에 의하여 매우 
우수한 전기전도도를 갖게 될 뿐 만 아니라, 소듐을 2차원 층상구조로 
저장함에에 따라, 고속충방전에 유리한 물질임을 예측할 수 있었다. 고
속충방전 실험을 위하여 카본복합체 구조인 비수무스산화물/카본 복합체
를 고에너지볼밀(High Energy Ball-milling) 방법을 통하여 제조하였다. 
비스무스/카본 복합체는 높은 전류밀도에서도 거의 용량감소 없이 매우 
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높은 용량을 발현하였으며, 25사이클까지 가역용량을 발현하는 것을 확
인함으로써 향후, 소듐이차전지의 음극소재로서 가능성을 확인하였다. 
뿐 만 아니라, 본 연구를 통하여 차세대 전기자동차 등 고출력 고밀도 
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In recent years, there has been an increasing demand for high performance 
secondary batteries due to high performance electronic devices and 
development of electric vehicles. Particularly, it is important to develop a 
material having high capacity per unit area. It seems that the high energy 
storage capacity in a limited space is important to develop energy storage 
system(ESS) or high performance electric vehicles. In addition, materials for 
high-speed charging and discharging have been demanded not only in electric 
vehicles but also in all areas where Li-ion batteries are used. 
Many researches have been made on materials having high charge/discharge 
performance via morphology controls, minimize the particle size and 
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integrating with other materials. However, no remarkable break through has 
been found. 
 In this thesis, not only nano synthesis technology, but also the internal 
characteristics of the materials were investigated to develop a high capacity 
material. Morphological control method is limited way to pull up the battery 
performance. Therefore, a new review of the material’s internal 
characteristics is essential choice. Bismuth is one of the materials that have 
not been studied relatively in the Li-ion battery and has no specificity in terms 
of capacity per unit mass. However, in terms of unit volume, bismuth exhibits 
a very high capacity. Moreover, it also has a high lithium ion diffusion 
coefficient that allows lithium ions to move much faster than other materials. 
In chapter 2, porous bismuth/carbon composite was synthesized from metal-
organic frameworks. In metal-organic frameworks, the metal and organic 
materials regularly arranged at the atomic level. After carbonization, it 
favoured to form a highly dispersed metal/carbon structure. The porous 
structure bismuth/carbon composite exhibited excellent characteristics in 
terms of capacity and lifetime stability even at a high charge/discharge rate. 
In addition, bismuth is more attractive material in sodium ion battery. 
Sodium-bismuth alloy(Na3Bi) is known to exhibit the properties of a 3D 
Topological Dirac Semimetal (TDS), which is a three-dimensional structure 
exhibiting graphene-like properties. And sodium-bismuth alloy(Na3Bi), 
exists in the form of a layered structure in which bismuth and sodium layer 
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are repeated (Bi-Na-Bi). These formation seems to be graphite layer. It has 
been found that sodium is rapidly intercalated and alloyed through 
intercalation through ex-situ XRD and ex-situ XANES analysis. In addition, 
the bismuth is a material in which the capacity is hardly reduced even at a 
very fast charge / discharge rate when sodium is charged and discharged. It is 
possible to provide a sodium secondary battery anode material having high-
speed charge and discharge. By applying bismuth to lithium and sodium 
secondary battery materials, high volumetric capacity and performance 
improvement characteristics of secondary batteries are presented. From these 
researches, a new direction is introduced in the area of high capacity and high 
power energy materials in the future. 
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